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A N K ü D 1 G ü X a. 



Die Pablikation einer Monographie über die Zustandsgleicboiig 

bedarf ei^rentlich keiner Rechtfertigung. Man mag über die Richtig- 
keit der van der Waals sehen Voraassetzuugeu und sogar über 
den Wert der molekularen Theorie im aUgemeinen denken wie man 
uriU, an der Nütelichkeit der tob van der Waals aufgestellten 
Gleichung kann nicht gezweifelt werden. 

Der Verfasser hat Yersacht, die gegenwärtigen Kenntnisse 
möglichst Tollatändig anaammenztisteUen und zugleich auf die übrig- 
bleibenden Lücken das Tolle Licht fallen zu lassen. 

So ist ein Werk entstanden, das für jeden Physiker — For- 
scher, lidhrer oder Studierende — eine wertvolle Bereicherung der 
Bibliothek bedeuten dürfte. 

Brannschweig, im Mai 1907. 

Friedrich Yieweg und Sohn. 
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VORWORT 



Die rnhlikatioi^ einer Monographie üh^r die Zustanda- 
gleichung bedai'i cigeDtlich keiner Beclittertiguiig. Man 
mag über die Kichtigkeit der yan der Wa als sehen Voraus- 
setzungen und sogar über den Wert der molekularen Theorie 
im aUgemeinen denken wie man will, an der Nützlichkeit 
der von van der Waals aufgestellten Gleichung kann nicht 
gezweifelt werden. Dieselbe liefert ein in qualitativer Hin- 
sicht überraschend yollstandiges Bild von dem Verhalten 
von Gasen und Flüssigkeiten: das Bild ist der Wirklichkeit 
so ähnlich, daß der Molekulartheoretiker einerseits berechtigt 
ist, in dieser Tatsache einen Beweis für die Richtigkeit der 
molekLilait-n Theorie zu erblicken, und zu schließen, daß 
„die Gleictiung in ihren Grundzügen kaum je durch eine 
voIUl' verschiedene ersetzbar sein wird** (Boltzmann); 
andererseits drängt sich ihm die l'raire auf, wodurch die 
quantitative Nichtübereinstininuing zu erklären sei. Aus 
den neuesten Untersuchungen tritt nun immer deutlicher 
der Umstand hervor, daß die Abweichunj^en um so kleiner 
sind, je einfacher der Atomhau des Moleküls ist. Die 
nähere Bestimmung der Isothermen und der Verflüssigungs- 
größen bei den kondensierten Gasen und speziell bei den 
einatomigen Stoffen wird hier hoffentlich weitere Aufklärung 
bringen. In dieser Richtung ist die Untersuchung noch bei 
weitem nicht als abgeschlossen zu betrachten. Sowohl hier 
wie bei den übrigen mit der Zustandsgieichung zusammen- 
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hängenden Problemen hat der Verfasser versucht, die gegen- 
wärtigen Keüiitiiiöse möglichst vollständig zusammenzustellen 
und zugleich .luf die übrigbleibenden Lücken das volle Licht 
fallen zu lassen. Nur dann kann eine Zusammenfassung, wie 
sie diese Sammlung von MonograjiliH n beabsichtigt, auch zur 
Vermehrung unserer Kenntnisse mittelbar das ihrige beitragen. 

Aus dem Bestehen einer Zustandsgleichung folgt a fortiori 
die Richtigkeit der allgemeineren Kontinuitätstheoric, um- 
gekehrt stellt Zweifel an der letzteren zugleich die Möglich- 
keit einer Zustandsgleichung in Frage. Angesichts dieses 
nahen Zusammenhanges ist auch ein Kapitel der yenneint- 
lichen Unrichtigkeit der Andrews sehen Theorie gewidmet. 
Daß dort etwas polemisch verfahren ist, wird man dem 
Verfasser wohl nicht flhelnehmen. 

Der Verfasser ist Herrn Dr. Schönhuber in Würzburg 
für seine gewissenhafte Korrektur zu großem Dank ver- 
pflichtet 

Dundee-Leiden, im April 1907. 

J. P« Kueuen* 
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Erstes Kapitel. 

Kondensationsersclieiiuiii<?eii und 
Xoutinnitätspriuzip. 

Die Unterauchnngen, welefae darauf tiüUn, den Zuaammen- 
hang awiscilen Gas und Flfltsigkeit zu erforsclien, earreiehten 
ibren Hittiepuxikt in der von Th. Andrews 1869 TerOffentliohten 
Arbeit ^) über die Kondensationterscbeinungen bei Eoblenflflare» 
Daa Problem war durcb «eine Vorgftnger yon beiden Seiten an- 
gegriffen worden: einerseits batte man sieb bemllht, naebdem 
zuerst 1787 Tan Mar um und Paets van Troostwyk ein Gas, 
Ammoniakgas, dnreb Kompression und 1800 Guy ton de Mor^ean 
das.nftmlicbe Gas durcb Abküblung Terflflssigt batten, aucb die 
anderen bekannten Gase im flflssigen Zustande zu erbalten, und 
Faraday, der die ausfübrlichsteo Untersuebnngen über diesen 
Gegenstand angestellt und viele neue Gase kondensiert hatte, 
▼ermutete schon, daß aueb die noch übrigbleibenden yeiflüssigt 
werden könnten, wenn man nur die Temperatur genttgend er^ 
niedrigen würde. 

Andererseits prüfte Cagniard de la To ur^) die Beständigkeit 
des flüssigen Zustandes bei hohen Temperaturen, indem er Flüssig- 
keiten, wie Alkohol und Äther, in gmchlossenen Eöbrchen stark 
erhitzte: auf diese Weise entdeckte er, daß unter solchen Um- 
ständen die Flüssigkeiten sich fortwährend ausdehnen und folglich 
leiobter werden, bis bei einer bestimmten Temperatur, welche für 

^) Th. Andrews, Phil. Ti-hus. H. S. L. 159, 575 (1869); Pogg. 
Ann., Erg.-Bd. V, 6. 64 (1871); Piiii. Trans. R. 8. L. 16(i, 421 (lö76); 
PhiL Hag. (5) 1. 57 (1876). 

Faraday, PhU. Trans. R. S. L. IIS, 160, 189 (1823); 135, 

155 (1845). 

") (":iL'niaid de la Tour, Ann. cbim. Pbys. (2), 21, 127, 178 
(1822) i 140 (lb23). 

Kurilen, ZuBtendsgleicbuug. ^ 
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jede l'liisbiL' keit verschieden ist, die Uberfläche der Flüssigkeit 
plötzlicli verschwindet, so daß nur noch eine homogene, ganz 
durchsichtige Masse im Rohre zu erkennen ist, woraus sich bei 
Abkühlung die Flüssigkeit wieder, zunächst als Nebel und dann 
in Tropfenform, absetzt. Bei dieser sogenannten kritischen 
Temperatur nimmt die Flüssigkeit nach seiner Auffassung voll- 
ständig Dampfform an und bei höheren Temperaturen ist über» 
haupt nur der Dampf- oder Gaszustand möglich. 

Obwohl schon 1 ara i;iY d ie Wichtigkeit des von Oagniard 
de la Tour t-utdeckteu i'iiauümens richtii,'- erkannte und daraus 
für die Verflüssigung von Gasen wichtige Schlüsse zu ziehen 
wußte'), 80 blieb es doch Andrews vorbehalten, die fraglichen 
Erscheinuiigtiu in ein einziges Schema zusammenzubringen und 
ihren Zusammenhang vollständig klarzulegen, als es ihm gelang, 
alle diese ErscheinuDgen bei einer einzigen Sabetanz, Kohlensäure, 
hervonramfeii. 

Für die graphische Darttellung seiner Beobachtungen w&hlte 
Andrews das Dmok-Yolum-Diagrammt indem er den jeweiligen 
Zustand der Snbstans bei konstanter Temperatur durch sogenannte 
isothermische Kurven darstellte; seine Figur ist in Fig. 1 

reproduziert. 

In dem von Andrews angewandten Apparate war dieKoblen- 
sfture Uber Quecksilber in einem oben geschlossenen (jlasrohre ent- 
halten und konnte dort bis zu hohen, an einem Luftmanometor 
zu messenden Brucken komprimiert werden, während die Tem- 
peratur mittels eines Wassermantels reguliert wurde. 

Aus den Untersuchungen von Faraday und anderen war 
bekannt, daß die Kohlensäure bei normaler Temperatur durch 
Kompression Terflussigt werden konnte; dasselbe zdgte sieh auch 
bei A ndr e w 8. Wurde jedoch die Kompression bei etwas höherer 
Temperatur Torgenommen, beispielsweise bei 35^0 und 4B^0t so 
konnte keine Yerfiflssigung beobachtet werden, wie weit die Kom- 



0 Dafi Faraday 1845, alt er seme letzte Arheit (FhU. Trans* B. 

8. London, 1845, S. 155 bis 177) über die Verflüssigung von Gasen vcr» 
öffentlichte, über die Bedeutung' des kritiachen Punktes noch nicht ganz 
im klaren war, erbellt aus folgender Bemerkung? (1. c. p. 171): „At 
tSiis temperature or oue a little higher it is not likely that any increase 
of pressure, except perhapa one ezceedingly great, would convert the 
gas into the liquid.* 
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preBiion aucli fortgesetzt wurde. Die betreffooden iBothermen 
zaigen eine dieeem Untersohiede entspreehende versobiedene Ge- 
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fltalt Bei Temperaturen, bei denen siob keine Flüssigkeit mehr 
bildet, ist die Isotherme eine alhn&blich yon rechts nach links 

1* 



Digitized by Google 



— 4 — 



aufsteigende Kurve ohne scharfe Rieht ungsänderungen ; dagegen 
gibt es z. B. bei 13,1" oder 21,5" in den Isothermen zwei deut- 
liche Richtungsänderungen: die eine findet im Momente staU, iii 
welchem bei Kompression die erste Spur von Plüssigkeit sich 
bildet, die Kurve wird liier plutzlich horizontal, der X-Achse parallel, 
d. h. der Druck wird konstant. Dieser konstante Druck iieilit 
der Dampfdruck bei der gegebenen Temperatur. Wird die 
Verflüssigung fortgesetzt, so bleibt dieser Druck konstant, bis eben 
alles flüssig ist: dann findet eine zweite plötzliche Änderung der 
Richtung statt und der Brack steigt jetzt schnell naeh oben. 
Bas Yolum der Substanz beim Anfang der Kondensation ist offen- 
bar das Volum des gesättigten Bampf es bei der betreffenden Tem- 
peratur, das Tolnm im zweiten erw&bnten Punkte das Volum der 
Flüssigkeit unter dem Bampfdrneke. Ist das Gewicht der Substanz, 
die sich in den Röhren befindet, bekannt, dann lassen sich die 
genannten Volumina unmittelbar auf die Gewichtseinheit oder 
jede andere zu w&hlende Einheit umrechnen. 

Bas Biagramm IftBt weiter deutlich sehen, wie bei allmäh- 
lidier Temporaturftnderung die eine Art you Isotherme in die 
andere übergeht. Von niedriger Temperatur ausgehend zeigt die 
Figur, wie einerseits die Flüssigkeit sich regelmäßig ausdehnt und 
andererseits das Volum des gesättigten Bampfes immer kleiner 
wird. Bie Reihe der beiden fraglichen Punkte läßt sich durch 
eine Kurve — Grenz - 'oder ^äbttigungskurre — Tereinigen. Es 
wird dann einen Moment geben, in welchem die beiden der näm- 
lichen Temperatur zugehörigen Punkte zusammenfsllen, ,wo also 
die Grenzkurre einen höchsten Punkt erreicht; bei der hierzu 
gehörigen Temperatur haben offenbar die Flüssigkeit und der 
gesättigte Bampf das gleiche Volumen, d. h. die gleiche Bichtig- 
kttt, sie sind identisch geworden; man si^t in dem Bohre die 
Oberfläche der Flüsdgkeit verschwinden und daher den Gagniard 
de la To urschen Zustand eintreten. Bieser Punkt heißt, wie 
schon bemerkt, der kritische Punkt und es entsprechen diesem 
Punkte eine bestimmte kritische Temperatur, ein bestimmter kri- 
tischer Druck und ein bestimmtes kritisches Volumen. Hier findet 
offenbar der Ubergang zwischen den beiden Arten von Isothermen 
statt : von einer SpiUtung der Substanz in zwei Phasen, Flüssigkeit 
und Dampf, kann nur im Sättigungsgebiete, also bei Temperaturen 
unterhalb der kritischen, die Rede sein. 
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Die unprflngliche Auffaranng des kritisolieii Zastandai, nach 
der die Flüssigkeit dort plötelieh gaas in Dampf übwgehe und 
die zur BeEeicbnung der kritischeo Temperatur als absolute 
Siedetemperatur oder Ähnliehes fübrte« ist augenscbeinlieb 
einseitig und desbalb irrefflbrend: die Flüssigkeit Terscbwindet, 
weil jeder Unterscbied swisoben ibr und dem Dampf aufbort, niebt 
weU sie in Dampf übergebt« 

Die Isotbermen oberbalb des kritischen Punktes zeigen an- 
fangs noob ein Kurrenstftckr dessen Neigung gegen die X- Acbse sebr 
gering ist, aber je böber die Temperatur, desto mehr verschwindet 
dieses Stück und die Gestalt der Isotherme nähert sich allmählich 
derjenigen, welche für die sogenannten permanenten Gase, d. h. 
Substanzen weit oberhalb ihrer kritischen Temperatur, charakte- 
ristisch ist, nämlich der gleiobseitigen Hjperbel, entsprechend dem 
Boylescben Gesetze {pv = eonst.), 

Kontinuierliclier Übergang zwischen Dampf und Flüssigkeit. 

Andrews bat auf die Tatsache hingewiesen, daß es sieb als 
möglich erweist, eine Flüssigkeit auf kontinuierliche Weise in 
Dampf überzuführen und umgekehrt Die Punkte auf der Grena- 
kurve zur Linken vom kritischen Punkte stellen den flüssigen 
Zustand, die auf der anderen Seite den Dampfzustand dar. Man 
gehe nun von dem flüssigen Zustande, d. h. also von einem 
Punkte auf der linken Hälfte der ürenzkurve, aus und erwärme 
die Substanz; man kann dann die Verdanipftin<r verhindern, 
indem man den Druck zugleich genügend erhöht, um denselben 
bei jeder Temperatur oberhalb des Dampfdruckes zu erhalten. 
Der Zustand der Substanz wird sich dann einer gowisspn Kurre 
entlang, welche fortwährend zur linken Seite der (ireiizkui ve ver- 
bleibt, ändern. \V<^nn dio Temperatur übei- die kritische gestiej^en 
ist, läßt mau die Substanz sich ausdehnen bis zu einem das kri- 
tische übersteigenden V olumen und dann läßt man die Substanz 
sich abkühlen, bis ein Zustand auf der rechten Seite der Grenz- 
kurve erreicht ist: die Substanz ist jetzt in Dampfform und doch 
bat auf dem ganzen Wege keine sichtbare Verdampfung statt- 
gefunden. Damit ist also der fragliche kontinuierliche Übergang 
realisiert. Der umgekehrte ProzeU: kontinuierliche Verflüssigung 
ohne Tropfen bilduug, ist natürlich auf gleiche Weise durchführbar. 
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Ee spricht aus obigen Tatsachen ein sehr enger Zusammenhang 
zwischen den flüssigen und dampfförmigen Aggregatzuständen, ein 
Zusammenhang, welcher beispielsweise zwischen den kristallinisch 
feston und flüssigen Zuständen nicht zu bestehen scheint; beide 
sind Repräsentanten eines einzigen — des sogenannten fluiden — 
Zustandes. Von einem spezifiechp« Unterschied zwischen Flüssig- 
keit und Dampf oder Gas kann also nicht die Rede sein und 
die geläufig'en Detinit ionen dieser beiden Zustände, welchen 
man noch gelegentlich begegnet, nach denen ein solcher Unter- 
schied bestehen sollte, sind wissenschaftlich nicht baltbar. Dieser 
üntersrliit-;] würde darin he'^tehen , daß ein Gas oder Dampf den 
ihm zur \ ej fÜL''uiitr ytöheiideii lutumganz aun/ufüllen strebt, während 
eine FJüd»igkeit keine solche Tendenz /eigen sollte. In der Tat 
führt eine oberflächliche Beobachtung des Verhaltens von Flüssig- 
keiten in offenen Gefäßen zu dieser Auffassung, aber eine genauere 
Betrachtung zeigt, daß der scheinbare Mangel an Ausdehnungs- 
kraft bei Flüssigkeiten teilweise der Schwerkraft zuzuschreiben ist, 
welche der dichteren Phase — Flüssigkeit — immer die tiefere Lage 
im verfüglichen Räume zuweist, teilweise dem äußeren, ihren eigenen 
iJaiapfdruck weit ubersteigendeu Luitdruck und der sehr lang- 
banien Dülusiun , welche die Verdampfung verzögert. W ird die 
Flüssigkeit in ein Vakuum eingeführt, so zeigt sich ihr Druck 
unmittelbar in rapider Ausdehnung und Verdampfung, und diese 
letztere dauert an, bis der ganze Raum mit Flüssigkeit und Dampf 
erffillt ist; könnte man die Snbstanz nocb der Einwirkung der 
Sehwora eniaaeken, so würden sieh die beidein Hiaflen tropfenweise 
mengen nnd bliebe also nnr noeh der Untersckied der Dicbiig- 
keiten übrig. Dieser Unterackied bat naiflrlich unmittelbar den 
anderen sur Folge, daß YolnniTennebrung immer Termekrung des 
leickteren Zustandes — Dampfes — auf Kosten des dicbteren — 
FLOssigkeit — mit sieh ffikrt nnd umgekehrt. 

Es wird nun auck sofort einleuchten, daß man eigentlick 
nimmer von Flilssigkeit und Dampf reden sollte, ausgenommen in 
jenm Fällen, wo siek beide zusammen miteinander im Gleich- 
gewickt vorfinden, wo es offenbar angezeigt ist, den beiden Pkasen 
zur Untersckeidung besondere Namen beizulegen ; aber sobald der 
Dampf unges&ttigt oder der Druck auf der Flüssigkeit kOker als 
der Dampfdruck ist, besteht kein Untersckied, welcker aus sieh 
selbst diese verschiedene Benennung rechtfertigt. Gewöhnlich wii'd 
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jedoch ein Unterschied zwischen Gas, Dampf und Flüssigkeit an- 
genommen, welcher naturgemäß ein gewissermaßen willkürlicher 
ist; als Sch* idun^fslinie zwischen Gas und Nicht -fias betrachtet 
man dann die I^otheruie, welche durch den kritischen Punkt geht, 
die ,.kritische Isütliürme" : die Substanz wird also oberhalb ihrer 
kritischen Temperatur ein Gas genannt, auf ein wie kleines Volum 
sie auch kouipriraiert sein mag. Weiter nennt man alle Zustände 
zur Rechten der Sättigungskurve Dampf, diejenigen zur Linken 
Flüssigkeit. Ks ist nach dem oben gesagten wohl nicht nötig, die 
offenbare Willküi" von dergleichen Definitionen ausführlich darzu- 
tun: man konnte z. B. mit gleichem Rechte die durch den kriti- 
schen Punkt der X-Achse parallel gezogene Gerade, die sogenannte 
kritische Isobare, statt die kritische Isotherme als die Schei- 
dungsliniü zw ischen Gas und Nicht-Gas festsetzen. Die besuiidurtja 
kritischeu Eigenschaften geboren ja nur dem kritischen Punkte 
selbst zu und die kritische Isotherme unterscheidet sich in ihren 
übrigen Punkten keineswegs von anderen Isothermen. Man muß 
sich über diese Yerhftltnisse ein fdr alle Mal ganz klar sein, um 
fiich von dergleidien herkömmlichen Definitionen nicht irreführen 
SU luBen. 

Wie schon 1871 von James Thomson vermutet wurde, 
kommt der Kontinuitätstheorie eine noch allgemeinere Bedeutung 
zu, als aus den Yersuehen von Andrews aUein zu schlieUen wäre. 
Wir könnten diese VerallgemeineruDg der Theorie schon hier he* 
sprechen, siehen es aher in Anhetracht des in diesem Buche be- 
handelten Gegenstandes yor, uns hei dieser Entwickelnng der Zu- 
standsgleichnng zu bedienen und besprechen also zunächst die 
Bedeutung und Herleitung der Ton van der Waals erhalteneu 
Gleichung. 

Die aus den Versuchen hervorgehende Möglichkeit einer kon- 
tinuierlichen Transformation von Flflssigkeit und Gas legt den 
Gedanken nahe, daß diese Kontinuität sich auch in der Beziehung 
zwischen Druck, Yolum und Temperatur für die beiden fluiden 
Zustände zeigen muß. 

Man nennt eine solche Beziehung eine charakteristische 
oder Zustandsgleichung. Natürlich läßt es sich von vornherein 
nicht sagen, oh es möglich sein wird, diese Beziehung mittels einer 



0 J. Thomson, Proc. B. B. L. 20, 1 (1871). 
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einzigen Gleichung zum Ausdruck zu bringen : Tielleiolit sind 
mehrere Gleichungen erforderlich, welche sich nicht in eine einzige 
vereinfachen lassen. Jedenfalls darf man aber erwarten, daß diese 
Gleichungen bei dem allmablichen Übergang zwischen Gas und 
Flüssigkeit nirgend eine Diskontinuität enthalten werden. 

Bei Versuchen, eine Zustandsgleicbung zu erhalten, kann mau 
entweder in rein empiiischur Weise vorgehen, wie es van der 
Waals Vorgänger gewöhnlich taten, oder man kann von theoreti- 
schen Erwägungen ausgehen; dabei hat mau die Wahl zwischen 
der kinetischen Theorie und der Thermodynamik. Nun kann je- 
doch letztere niemals ohne Heranziehen von Yersuchsergebnisseu 
die fragliche Beziehung zwischen v und T liefern ^): die aus ihr 
hervorgehenden Gldcfaiingen verknQpfen immer jene GröJSen mit 
ihermisehen» wie die innere Energie. Wiewohl wir bei der An- 
wendung der Zustandsgleichnng fortwährend von thermodynami- 
flchen Beziehungen Qehranch mai^en wollen , so werden wir hei 
der Herleitnng der Gleichung den von van der Waals mit so 
aufierordentlichem Erfolge betretenen Weg der rein kinetischen 
Theorie Yerfolgen. 

Zweites Kapitel. 

Kinetische Theorie idealer G^ase'). 

Die van der Waalssche Theorie dankt ihre Entstehung dem 
Wunsche, das gegenseitige Verhalten von (ras oder Dampf und 
Flüssigkeit bei Änderungen von Temperatur und Volum aus Mole- 
kularbetrachtnngen zu erklären. Die kinetische Molekulartheorie, 
wiewohl historisch schon sehr alt, erhielt ihre wissenschaftliche 
Begründung erst durch die Entdeckung der Äc[uivalenz von Wärme 
und Energie. Erhitzt oder kühlt man eine Substanz, d. h, führt 
man Wärme in dieselbe hindn oder entnimmt ihr W&rme, so heißt 



*) Vgl. eine ausführliche Besprechung von Ph. Kolinstamn» 
[Journ. de chim. phys. 3, 665 (1905)]. 

^ O. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase; Breslau 1895, 
1899. L. Boltzmanu, Vorlesungen über Gastheorie; Leipzig 1896, 1898. 
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dM naoh der meohaDisohdii W&rmetiieoria: man Termelirt oder 
Termindert die Energie, welohe in der SubstanB enthalten iet. 
Bald entwickelte sich die Ansicht, daß diese Energie gana oder 
großenteils den Bewegungen der kleinsten Teilchen — Moleküle — 
?:uzii8chreiben wäre» und man versuchte danach die Eigenschaften 
der Substanzen ans den Molekularbewegungen zu erklären. So 
entstand die kinetische Theorie; zunächst wendete man steh za 
den Gasen, bei denen man die einfachsten Verhältnisse an er- 
warten hatte, und es gelang Clausius nnd anderen, die Gas- 
gesetze nach dieser Hypothese herzuleiten. 

Nach der kinetischen Theorie ist der Druck eines Gases auf 
die Wand des dasselbe enthaltenden Gefälles den als elastisch an- 
genommenen Stößen der Moleküle zuzuschreiben; nach den Ge- 
setzen der Mechanik ist dieser Druck gleich dem während einer 
Zeiteinheit von der Wand den stoßenden Teilchen mitgeteilten 
Bewegungsmomente und beim elastischen Stoße, wo die normale 
Geschwindigkeitslcomponente einfach umkelirt, ist das fragliche 
Moment bei jedem Stoße das Zweifache des Bewegungsmomeutes in 
normaler Richtung auf die Wand. Nimmt man vorläufig an, daß 
alle Moleküle die gleiche Geschwindigkeit u besitzen , so ergibt 
sich fOr den Druck p der Wert: 



wo die Zulil der Moleküle in der Volumeinheit des Gases und tu 
die Masse jedes Moleküls darstellt. 

Natürlich beschränkt sich der Begriff von Druck nicht auf 
die Wirkung, welche eine Substanz auf die äußere Wand ausübt: 
es kann derselbe auch auf das Innere bezogen werdmi. Zwei 
Portionen eines Stoffes, wdehe an irgend einer Stelle aneinander 
grenzen, können als aufeinander Kräfte ausübend angesehen 
werden. In einem festen Körper stellt man sich den Stoff als 
überall an benachbarte Teile drückend oder an denselben ziehend 
vor. In einer Flüssigkeit und mehr noch in eineni Gasoi wo die 
Moleküle sich frei durcheinander bewegen, bedient man sich sur 
Definition von Druck, wie beim äußeren Drucke, des Begriffes des 
Bewegongsmomentes. Man denkt sich dazu im Innern des Gases 
irgend eine kleine mathematische Flächeneinheit ; in beiden 



^) H. A. ijorentz, ZciLschr. physik. Cheiu. 7, 36 (1891). 
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Richtungen fliegen durch diese Fläche die Moleküle; der Druck, 
den das (Jas auf der einen Seite dieser Fläche, z.B. in A (Fig. 2) 
auf dae Gas in Ji ausübt, ist dann gleirli dem in normaler Rich- 
tung gerechneten BewHLfuiir'stiiüiJieiite der m der Zeiteinheil von 
A nach B hindurcbfliegenden Moleküle, vermindert uui das in 
umgekehrter Richtuner von B nach A transportierte Moment. 
Da diese beiden Summen im stationären Zustande einander gleich 
sein müssen , so kann man auch das Doppelte des in der einen 
Richtung transpcirtierten Momentes nehmen; offeubur erhält man 

also auf diese Weise für den 
Druck im Inneren den nämlichen 
Wert wie t ür den auüeren Druck, 
wie es zu erwarten ist. Der so 
delinierte Druck heißt kineti- 
scher Druck. 

Die obige Gleichung bleibt 
auch bestehen t wenn man die; 
Hypothese, daß alle Moleküle tick 
F gleich schnell bewegen, fallen 
lifit; daß diese Annahme gleicher 
Geschwindigkeit aller Moleküle 
der Wirklidikeit nicht entspricht, 
ersieht man schon daraus « da0 
ein Zustand gleicher Gesch windige 
keiten durch die gegenseitigen 
Stöße der Moleküle immittelbar 
gestört werden muß. Es werden 
im ailgemeinen alle möglichen Geschwindigkeiten Torkommen 
können und das Gesetz dieser sogenannten Geschwindigkeit«- 
yerteilung (Maxwell) läßt sich aus den* Gesetzen der Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung herleiten. Gewissie mittlere Geschwindig* 
keiten kommen am häufigsten vor, und je weiter eine Geschwindig- 
keit Yon diesen Werten abweicht, desto weniger Moleküle werden 
dieselben in jedem Momente besitzen. Auf die nähere Betrach* 
tung des Gesetzes wollen wir hier verzichten ; nur sieht man leicht 
ein, daß das Gesetz für jp richtig bleibt: denkt man sich die 
Moleküle nach ihren Geschwindigkeiten in Gruppen geteilt, so 
trägt jede Gruppe n' ihren eigenen Wert 3 n' m u*^ zum Druck 
bei und der ganze Druck ist also gleich £\n'mu'^ oder gleich 



A 



B 
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^mSn*u'*, wofür auch | mnü* gesetzt verdea kann, faUa unter 
üi das mittlere aller Torkommenden Gesehwindigkeitsquadrate 
Terstaoden wird. 

Zeigen wir jetat, daß das tbeoreiische Ergebnis mit den 
experimeotdlen Qasgesetsen in Übereinstimmung ist; neuneii wir 
das Volum einer Qasmasse und die Gesamtaahl der Moleküle N, 
»o ist N = nXV und es wird: 

l> X « = 5 Nmü^ = I MiP, 

wo M die Gesamtmasse des (lases darstellt. Nun gilt für (üieo 
das Gesetz von Boyle, nach welchem daa i'rodukt vun Druck 
und Yoliim p X v einer gegebenen Gasmasso bei kuustanter 
Temperatur einen konstanten Wert behält; um das kinetische 
(lesetz damit in Einklang zu bringen, braucht nur noch an- 
genommen zu werden, daß die Geschwindigkeiten der Moleküle u 
nur Ton der Temperatur abhängen. Zweitens gilt für Gase das 
weitere Gesetz, daß pxv der yon — 273*0 an gezählten Tem- 
peratur, der sogenannten absolaten Temperatur, proportional ist 
(Uay-Lussac, Charles). Diesem Gesetze trägt man Rechnung, 
wenn angenommen wird, daß der absoluten Temperatur pro- 
portional ist Maxwell u. a. haben das Gesetz auch wirklich aus 
der kinetischen Theorie hergeleitet; man hat nftmlich beweisen 
kdnnen, daß nur dann zwischen zwei Gasmassen Gleichgewicht 
herrschen kann, wenn die mittlere kinetische Energie der Mole- 
küle in beiden Gasmassen einen gleichen Wert besitzt; diese 
kinetische Energie wird durch \mü^ gemessen. Andererseits 
erfordert nach der Definition von Temperatur Gleichgewicht auch 
eine gleiche Temperatur; die beiden Grüßen sind also einander 
proportioDal und es kann 

\m0 = rT 

gesetzt werden , wo r eine sowohl von der Temperatur wie Tom 
Molekulargewicht unabhängige Konstante darstellt, eine sogenannte 
nUniTerselle** Konstante. Das Gesetz läßt sich also jetzt wie 
folgt schreiben: 

Diese Formel enthalt nun aber noch ein weiteres (iesetz, 
welches vuu .'i. v adro und Ampere in Hücksicht auf chemische 
Kigenschaften von (iasen aufgestellt worden ist; dieses Gesetz 
sagt. aus, daß zwei verschiedene Gase bei gleicher Temperatur 
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und gleiohem Draek in einem gleichen Volum eine gleiche Zahl 
▼on Uolekftlen enthalten. Gibt man nftmlidi für swei chemisch 
▼enehiedene Gase TfP und v je denselhen Wert, bo maß nach 
der Formel auch dieselbe Zahl andeuten , da ja r eine uni?er^ 
seile Konstante darstellt. So liefert also die kinetische The<ffie 
sämtliche Qasgesetze in gans natfirlioher Weise. 

Der nnmerisehe Wert von r l&ßt sieh mittels der obigen 
Formel berechnen: man bestimme an diesem BeLufe für ein 
beliebiges Gas bei bestimmten Werten Ton und T das Volum v 
und setze die gemessenen (irößen in die Gleichung ein; über die 
Größe JV, die Zahl der Moleküle, besitzen wir nur rohe Schätzungen 
und der Wert von r für ein Molekül ist also auch nur annäherungs* 
weise zu berechnen; für praktische Zwecke braucht. man aber 
letztere Größe auch nicht; da unsere Experimente nicht mit 
bekannten Zahlen von Molekülen, sondern mit bekannten Gas- 
mengen angestellt werden. Es bleibt nun aber offenbar die 
Größe r eine universelle Konstante, wenn man dieselbe statt auf 
einMolekül auf eine für alle Stoffe gleiche Zahl von Molekülen 
bezieht, d. h. wenn man von den verschiedenen Gasen Massen 
• vergleicht, welche ihren Molekulargewichten proportional sind. 
Man nimmt für diese Masse gewöhnlich das sogenannte Graram- 
Molekülgewicht oder Mol, d. h. eine Masse, deren Gewicht in 
Grammen durch das in der Chemie übliche Molekulargewicht 
dargestellt wird, beispielsweise 32 g Sauerstoff. Man setzt also 
für dio>v Xormalmeoge von Substanz N= l und die Gleichung 
wird dann einfach 

p X V = rT. 

I>as Ergebnis der Berechnung von r hängt natürlich von den 
angewandten Einheiten ab: das Volum v kann zum Beispiel in 
Kubikcentiinetern oder in Litern ausgedrückt werden, der Druck J> 
in Atmosphären, in Grammen pro Quadratcentimeter oder in 
absolutem Maß, Dynen pro Quadratcentimeter. 

In der untenstehenden Tabelle findet man die Daten für die 
Berechnung der Gaskonstante r nach HoobachtunLren von Leduc 
und Sacerdote^). M stellt das Molekulargewicht und tu die 
durch Wägung gefundene Masse eines Liters in Grammen aus- 
gedrückt bei 0^ und einer Atmosphäre dar. Die nächste Kolumne 

') 1). Berthelot, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 621 (1904). 
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entliftlt das auB den beiden yongen berechnete Volum eines 
Grammolflikflla unter den nämlichen NormalbediDguDgen Ton 
Temperatur und Druck. Diese GrdUe bedarf jedoch einer Korrek« 
tion: das Gesets tou Avogadro« auf das sich die ganse Befech- 
nung stütat» gilt nftmlich nur bei sehr geringem Druck und sogar 
die permanenten Gase weichen swischen p = 0 und einer Atmo- 
sphäre merklich von dem Boyleschen Gesetae ab; diese Ab- 
weichung ist siemlich genau bekannt und mit Hilfe derselben 
läfit sieh aus dem beobachteten Volum v dasjenige Volum be- 
rechnen, welches die Gase bei 0** und einer Atmosphäre einnehmen 
würden, falls sie sich als ideale Gase Yerhielten; man nennt dies 
Volum {v korr. in der Tabelle) das theoretische Normalvolum. 



M 



V korr. 



CO . 

o. . 

CO, 
CK. 
HCl 
80« 



2,016 
28,00 
32,00 
44,00 
26,016 
86,468 
64,06 



22,4452 
22.3983 
22,3070 
22,2635 
22,2227 
22,2216 
21,8800 



22,4308 
22,4084 
22,4140 
22,4146 
22,4109 
22,3983 
22,4174 



0,08982 
1,25010 
1,42876 
1,97625 
1,17070 
1,64073 

2,92661 

Mittel 22,4135 

Es stimmen die Zahlen .in der lotsten Kolumne sehr nahe 
miteinander ftberein, wie es das Gesets yon Ayogadro erfordert; 
die Zahl fflr Wasserstoff ist etwas zu hoch, was einer kleinen 
Unreinigkeit dieser Substans suzuschreiben ist Aus den Beob- 
achtungen Yon Morley ergeben sich in der Tat für WasMrstoff 
und Sauerstoff die fast gleichen Zahlen 22,4187 und 22,4102. 
Eine ähnliche Erldärnng gilt wohl für den kleinen Wert für Salz- 
säure. Fast genau gleiche Zahlen ergeben sich aus den Beob- 
achtungen TonRayleigh. Als Gesamtmittel nimmtD.Berthelot 
22,412 an. Daraus berechnet man die Konstante r, mit der 
Atmosphäre als Druckeinheit und dem Liter als Yolameinheit, auf: 

99 412 

r = = 0,082 07. 

273,09 

In absoluten Einheiten — Pruckeinheit ein Byn pro Quadrat- 
centimeter und Tolumeinheit ein Kubikoentimeter — ergibt sich : 

r = 0,082 07 X 76 X 13,596 X 981 = 83,19 X 10« Erg. 
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Die Cböße r hat di« Bimenaoneii einer Arbeit: führt man als 
Arbeitaeinheit die Grammkalorie ein, ao wird: 

r — 83,19 X 10^' : 41,89 x 10^ = 1,985 Kai. 

Bei Versuclipn mit Gasen kommt e8 vor, daß die Masse der 
angewandten iSubstanzmenge nicht bestimmt wird und statt der- 
selben das Volum unter normalen Bedingungen — Druck einer 
Atmosphäre und Temperatur C — gemessen wird; man kann 
dann die Volumina nicht auf die Masseneinheit beziehen, sondern 
bezieht dieselben auf die Masse, welche unter normalen Bedin- 
gungim die \ olumeiuheit einnimmt, oder, was auf dasselbü hiaaus- 
koramt, man wählt als Volumeinheit das normale Volumen selbst; 
es wirtl dann offenbar für T = 273,09 und p = \ auch v = 1 
sein müssen und die Konstante JR hat dann also den Wert 
1 

273,09 * 

Bezieht man die Gasgleicliung nicht auf eine für alle Stoffe 
gleiche Zahl von Molekülen, sondern auf eine bestimmte Masse, 
z.B. auf ein Gramm, so gilt noch immer die Gleichung = JJ T, 
aber J2 ist dann nicht mehr eine universelle Konstante, sondern 
für jede Substanz im Verhältnis 1 :m kleiner, d. h. sie ist dem 
Molekulargewicht umgekehrt proportiooaL 



Drittes Kapitel 

Kinetische Theorie unvollkommener Gase: 
Znstandsgleichiiiig. 

Es drängte sich nun alsbald die Frage auf, woher es kommt, 
daß das kinetische ( iesetz der Zusammendrückbarkeit ji> X V = jR T 
nur für einige Gase Gültigkeit besitzt, und daß sich auch bei 
diesen für höhere Drucke immer erhehlichert^ Abweichungen zu 
zeigen anfangen. Van der Waals^) nahm diese Frage auf und 



J. D. van fler WhrIh, Dissertation. Leiden 1873. — Die 
Koutinuität des gasförmigen und üüssigen Zustandes I. Leipzig 1899. 
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ittgt6 die weitere Mnzu: Wenn es gelingen möchte, dnroh 
VeraUgemeinerong der kinetiechen Grundlagen der Theorie die 
genannten Abweichungen sn erklären, würde sich dann nicht 
zugleich eine kinettaohe Theorie derFlflssigkeiten ergeben, welche 
ja, wie die Yersuehe Ton Andrews zeigen, einfach als stark 
verdichtete Gase aufzufassen sind? 

Schon früher hatte man sich bemüht, das wirkliche Ver- 
halten Ton Gasen durch Gleichungen darzustdien ') , welche als 
Modifikationen der obigen Beziehung für Idealgase anzusehen sind, 
und man hatte sich bei diesen Versuchen auch wohl von molekular* 
theoretischen Betraditungsn leiten lassen; aber es fehlte diesen 
Ansichten noch die erforderliche Allgemeinheit, und es war auch 
noch nicht gelungen, eine brauchbare Beziehung aufzustellen. 
Die Untersuchung von yan der Waats wurde mit großem Erfolg 
gekrönt und die von ihm aufgestellte Zustandsgleichung Ist der 
Ausgangspunkt fast aller weiteren Untersuchungen auf diesem 
Oebiete geworden. 

In zwei Richtungen wurden die Grundlagen der Theorie aus- 
gedehnt. Man kann sofort einsehen, daß dieselbe in der ein- 
fachen Gestalt uiHiiöglich unter allen Umständen gültig sein kann; 
denkt man sich nämlich ein (Jas immer stärker komprimiert, so 
sollte sich nach der Formel das Volum der Grenze Null nähern; 
das läßt sich aber nur denken , falls die Moleküle selbst sich auf 
die Größe Null komprimieren ließen, was jedoch gegen unsere 
Auffassung vom Stoff wäre. Die Erfahrung ist mit letzterer 
Auffassung auch im Einklang: bei sehr hohem Druck nimmt die 
Zusammendrückbarkeit bei allen untersuchten Gasen schneller 
ab, als es nach dem Boyl eschen (Jesetze der Fall sein sollte und 
dieselben bieten schließlich dem Druck einen Widerstand von der 
nämlichen Größenordnung wie gewöhnliche Flüssigkeiten. Will 
man also eine Formel erhalten , welche bei höheren Dichtig- 
keiten anwendbar sein oll. so muß von vornherein dem von 
den Molekülen selbst ein (^'t'iic mmenen Volumen Rechnung getragen 
werden. In »'rRter Auuiiliei ung soll dann angenommen werden, 
daß die Muleküle selbst nicht znsammendrückbar ofler aus- 
dehnbar seien, d. h. ein unter allen Umständen konstantes Volum 
einnehmen. 



) Vgl. Tabelle über Zustandagleichungen am Ende von Kap. XIV. 



Digitized by Google 



— 16 — 



B 



also der 
immer gleich 



Yoiumkorrektion. 

Bei der obigen Herleiiung der Formel j9f^ = RT wurde die 
rftnmliclie Ausdehnung der Moleküle gans außer acht gelassen ; 
dieser Ausdehniing zufolge werden die Moleküle bei ihren Be- 
wegungen fortwährend aufeinander stoßen und einen Teil ihrer 
Bewegungsmomente aufeinander übertragen. Dieser Umstand an 
sieh selbst würde jedoch auf das durch eine Flache (Fig. 2 a) 
transportierte Moment ohne Einfluß bleiben, da es für den Druck 
offenbar gleichgültig ist, welche individuelle Teilchen das Moment 
Fig. 2ft. übertragen. Es bleibt 

kinetische Druck 
3 1/ m u^. Doch werden die gegen- 
Beitigen St()lje der Moleküle den 
Uesamtdruck beeinflussen, wenn 
mnn den Molekülen ein merk- 
liches \'olum zuschreibt. Be- 
trachtet man nämlich derEinfach- 
, heit halber einen zentralen Stoß 
zwischen zwei Molekülen : ein 
g&wisses Moment wird von dem 
einen dem anderen Molekül mit- 
geteilt; den endlichen Dimensio- 
nen der Moleküle zufolge springt 
dieses Moment im Augenblicke 
des Stoßes eine gewisse Strecke 
vorwärts: bei dem gedachten 
zentralen Stoße ist diese Strecke uffenbar gleich der Ditstaiiz der 
beiden I\I uL külzentra, also bei sphärischen Molekülen gleich dem 
Durchmesser eines Moleküls. Ks werden nun eine gewisse Zahl 
Ton Molekülen gerade dann mit anderen zusammenstoßen, wenn 
sie sich in der Scheidungsfläche FF zwischen Ä und B befinden^ 
und diese StÖlSe bedingen daher einen gewissen Transport von 
Moment durch die Fläche. Das gesamte beförderte Moment wird 
daher gröBer, als es sonst der Fall sein wflrde und der Bruck hat 
einen größeren Wert als nach der einfachen Formel. Genaue 
Rechnung ergibt in erster Ann&herung den Ausdruck: 
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wo h das Vierfache des von aUen MolekfQen susammen ein- 

genommeoen Volums angibt Betrachtet man — als einen 

anendlich kleinen Brueh, so kann die Formel anoh wie folgt 
geschrieben werden: 



In dieser Gestalt wurde die korrigierte Gleichung, freilich 
nach einer etwas abweichenden Methode, Yon van der Waala 
erhalten. Auch Hirn 2) hatte schon dem EigenTolum der Mole- 
küle durch eine Tom Volum abzusiehende Konstante Rechnung 
getragen. 

Bei der Uerleitiing dieser Gleichung sind gewisse Annähe- 
rungen zugelassen worden , welche nur bei nicht zu hohen 
Dichtigkeiten erlaubt sind; außerdem sind die Moleküle kugel- 
förmig gedacht worden, was für Moleküle, welche aus mehreren 
Atomen bestehen, gewiß nicht richtig sein kann, sogar für den 
Fall, daß man die Atome selbst als kleine Kugeln sich denken 
wollte. Der Einfluß, den die innere Konstitution der Moleküle 
auf die Zusammendrückbarkeit einer Substanz ausüben wird, 
muß offenbar für die höheren Dichtigkeiten, wo die Moleküle 
einander im Mittel näher liegen, stärker als bei woniL^ei- dichten 
Zuständen hervortreten. Aus alledem ersieht man, daß die 
Formel nicht bei den größten Dichtigkeiten gelten kann; das 
zeigt sich auch ans der Gleichung selbst. Nach ihr ist nämlich 
das (irenzvolum einer Substanz bei sehr hohem Druck <:4eich />, 
dem Vierfachen des Volums der Moleküle; diese (irenze ist aber 
offenbar zu hoch: man kann närnlich unter Annahme von Kugel- 
form für die Moleküle leicht den klein 5t tni Raum, in welchem die 
Moleküle zusammentjefaßt werden kiinmen, berechnen; man 

findet dafür, das 3\'J:7T oder das l,35fache des Volums der 
Moleküle Halbst, oder sehr nahe 3Ö, also eine viel niedrigere 
Grenze als nach der Formel möglich wäre. Van der Waals 



') In dieser Fonn erhielt die Yolumkorrektion zuerst H.A. Lorentz 
fWi^d. Ann. 12, 127 nsPl)]. jeftoch ursprünglich anf anderem Wege 
mittels der Yirial^'leichung (Kap. XIV). 
•) Tabelle am Ende des Kap. XIV. 
Xuanen, ZattudcsMehiuig. <{ 
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wieB in seiner Abhandlung bereit« darauf hin« daß die Formel bei 
einem Volumen kleiner 9h 2h Bcbon nicht anwendbar ist, da die 
Moleküle dann so dicht zuaammenzuliegen anfangen, daß zentrale 

Stöße nicht mehr vorkommen können und nur Seitenstöße möglich 
sind: die Korrektion in v nimmt demzufolge ab und wird kleiner 
als h. 

Molekulare Attraktion. 

Nun kann aber die obige Gleichung bei ziemlich kleineii 
Dichtigkeiten auch noch nicht genau sein: die Abweichuncr vom * 
Boy leschen Gesetze fällt nämlich bei den Gasen, mit Ausnahme 
von Wasserstoff, bei nicht zu hohen Drucken in die umgekehrte 
Richtung wie bei sehr hohen Drucken, d. h. das Volum nimmt 
bei Druckerhöhung anfangs schneller ab, als nach dem idealen 
Gesetze der Fall sein würde. Sehr stark koiiiDit diese Abweichung 
im SättigungBgebiete zum Vorschein. Es ist also noch eine ZAveite 
Modifikation der Zustandsgleichuiig erforderlich, um diese Ab- 
weichung darzustellen. Für diesen Zweck war es erfordprlicb, 
eine gegenseitige Anziehung zwischen den Molekülen ak Hypo- 
these in die Theorie einzuführen. Damit wurden die empirisch 
festgestellten Wirkungen zwischen endlichen Massen einfach auf 
die kleinsten Teilchen übertragen. Fs ist jedoch in erster An- 
näherung unnötig, ein bestimmtes *TH-etz, wi»> z I?. das Newton- 
ache, für diese Anziehungen anzunehmen, um deren Einfluß auf 
die Gestalt der Zustandsgieichung angeben zu können: es soll 
nur angenommen werden, daß die Region, in welcher .sich die 
Anziehung eines bestimmten Moleküls fühlbar macht, groß ist, 
daß dieselbe noch eine ziemlich große Zahl von Molekülen enthält. 
Unter dieser Voraussetzung gelingt es, den Einfluß dieser An- 
ziehung auf die Gestalt der Zustaudwgleichung zu ermitteln. Die 
im Innern der Substanz befindlichen Moleküle werden dann 
nämlich von den umgebenden Molekülen im Mittel in allen Rich- 
tungen gleich stark angezogen und erfahren also keine re.sul- 
tierende Kraft. Die Moleküle nahe der Grenze der Substanz da- 
gegen werden augenscheinlich nach innen gezogen werden, da 
sich an der Seite der Substanz mehr anziehende Teilchen vor- 
finden als an der Seite der Wand; der Gesamt effekt dieser 
Wirkungen ist derselbe, als ob die Grenzsehicht der Substanz 
eineu Druck anl das Innere ausübe, welche dem äußeren Drucke 



Digitized by Google 



— 19 — 



hinzazufügeu i$t>). Dieses dem Drucke hinsukommende Glied 
wird oft Molekular druck genannt: es soll jedoch im Auge be- 
halten werden, daß das fragliche Glied nicht Ton Drucken, sondern 
Ton Anziehungen herrührt, und nur einem äußeren Drucke äqui* 
▼alent gesetzt werden darf. Wir sollen uns yorzugswetse des 
Ausdruckes Anziehungsglied bedienen. 

Um die mathematische Gestalt dieses Gliedes naher fest- 
zustellen, bedenken wir, daß alle in Frage kommenden Anziehungen 
der Dichte, sowohl der anziehenden wie der angezogenen Moleküle, 
also schließlich dem Quadrate der Dichtigkeit proportional sind, 
oder, was auf dasselbe hinmiskommt, dem Quadrate des Yolumz 
einer gegebenen Masse der Substanz umgekehrt proportional. 

Dem AnziehuDgsgliede kommt daher die Gestalt ~^ zu, wo die 

Anziehungskonstante a nicht Tom Yolum der Substuis abhängt, 
sondern nur von der Stärke der Attraktion für jede Substanz 
bedingt ist; sie soll zunächst als auch yon der Temperatur unab- 
hängig angesehen werden. 

Die Zustandsgieichung erhält also jetzt die Form: 

Es sei noch bemerkt, daß genau dasselbe Resultat für das 
Attraktionsglied erhalten wird, falls man den Druck nach der 
obigen Methode (S. 10, 16) im Innern der Substanz berechnet. Es 
kommt dann nftmlich dem korrigierten kinetischen Drucke zwischen 
den Substanzmengen Ä und B (Fig. 2) die unmittelbare Anziehung 
zwischen denselben hinzu: dieselbe liefert offenbar wieder ein 

Glied von der Form welches seinem Charakter, einer Attrak- 

tion, zufolge von dem DruckgUede abgezogen werden muß. £s 
ergibt sich dann 

_ BT a 
was mit der ersten Gleichung übereinstimmt. 

') Eiue solche Korrektion wunle vor van der Waals schon von 
Dupre und von Uiru in der Gasgieichuug augebracht. 

2* 



Digitized by Google 



Torlüuiige Prüfung der Zustandsgleichuug. 

Um den ElDfluß des Anziehungsgliedes auf die Zusammen- 
drückharkeit klar su legen, TernaohlftBeigen wir angenbltcklieh 
die Korrektion ( und schreiben also: 



Während bei sehr großem Yoium, wo — zu vernachlässigen ist, 

das Produkt von p und v konstant ist, Yermindert sick nach dieser 
Gletobung sein Wert bei einer Kompression mit immer sunebmen- 
der Sf^elligkeit, d. h. die Substanz ist stärker zusammendrückbar, 
als dies nach dem eintacben Gesetze der Fall wäre. IKe Hypo- 
these der molekularen Anziebung bringt also die beabsicbtigte 
Modifikation in der Gleiohuug herbei. 

Wir wissen schon, daii das Korrektionsglied h einen dem. ~ 

entgegengesetzten Einfluß auf die Zusammendrückbarkeit hat, und 
es hängt also Ton den relativen Werten der beiden Eonstanten a 
und 1) und von Temperatur und Dichte ab, in welche Richtung 
die Abweichung nach der Tollständigen Zustandsgieichung fallen 
wird. Während wir uns eine ToIIständigere Prüfung der Zustända- 
gleichung für später vorbehalten, wollen wir hier schon einige 
Folgerungen derselben hervorheben* 

Zunächst ergibt sich, daß bei sehr starker Kompression 
unabhängig von der Temperatur der Einfluß von b, über das 

ci 

Molekularvolum, überwiegen muü; wie groß der Wert von — 

auch sein möge, derselbe bleibt endlich und v kann den Wert h 
nicht überschreiten, d. h. die Kompressibilität nimmt endgültig ab. 

Um den Einfluß der Temperatur zu erforschen, denken wir 
uns die Substanz in einem konstanten Volum v\ die Glieder 

(t; — h) und ^ behalten dann einen konstanten Wert bei. Ei - 

niedrigt man nun die Temperatur T, so nimmt nach der Gleichung 
der Bruck j} fortwährend ab und es erhöht sich daher der Einfluß 




a 
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von — im. Verlittlluib zu p auch regelmäßig, d. h. es muß früher 

oder später der ZuBtand eintreten, wo das Gas mehr zusammen- 
drückbar ist ab nach dem Gesetze Ton Boyle. Bei steigender 

Temperatur dagegen Terschwindet der Einflnfi yon ^ aUmfthlicli 

und es wird die Substanz weniger kompressibel als nach dem 
idealen Gasgesetze. In letzterem Zustande befindet sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur von allen Gasen nur Wasserstoff: wir 
können jedoch ans der Gleichung voraussehen, daß bei niedritfer 
Temperatur diese Substanz der allgemeinen Kegel folgen wird. 
Alle die obigen Folgerungen werden von der Erfahrung voll- 
ständig bestätigt. Eb lassen sich für jede Substanz die Kon- 
stanten a und b derart wälilei). daß das wirkliche Verhalten der- 
selben gegenüber Änderungen von Druck, Volum und Temperatur 
von der Gleichung mit einer gewissen Annäherung richtig wieder- 
gegeben wird. 

Die Gleichung enthält noch die dritte Konstante Ii: dieselbe 
kann jedoch als bekannt angesehen werden, falls die Masse der 
Substanz, auf welche sich die Gleichung bezieht, und das Mole- 
kulargewicht bekannt sind; für ein sehr großes Volum geht 
iiamlicli die Gleichung in die Gasgleichung p X v — IIT über, 
und es ist also It einfach die (Jaskonstante für den sehr ver- 
dünnten Gaszustand, die früher (J?. 11 l)is 14) l)etrac}itete ideal»* 
Gaskonstante, deren Wert für eine bestinimte .Substanzmenge zw 
berechnen ist. Bei Experimenten kommt es, wie dort schon 
bemerkt wurde, vor, daß die Masse nicht bekannt ist: es ist 
dann It eine dritte unli<'kainite Konstante, deren Wert aun den 
Beobachtungen herzuleiten ist. Bei Gasen wird gewöhnlich das 
Volum gemessen , welches dasselbe unter normalen Dodiiigungen 
von Druck und Temperatur, d. h. bei einer Atmosphäre und CO 
einnimmt; ist die Dichtigkeit des Gases unter jenen Bedin- 
gungen eine bekannte Größe, so berechnet eich die Masse des- 
selben leicht und ist also Jl wieder als bekannt anzusehen. 
Wenn das aber nicht der Fall ist, so drückt man die Volumina 
gewöhnlich nicht in absolutem Maße, sondern in Teilen des 
gemessenen GasTolumens unter normalen Bedingungen aus. Dann 
mflssen aber, wie liemerkt, die Eonstanten der Gleichung die 
Beziehung erf Ollen , daß f ftr p gleich Atmosphärendruck und T 
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«gleich 27H,()9o das Volum v gleich der Einheit sei; ist d iher für 
die Einheit des Druckes die Atmosphäre gewüiiit, ao ergibt sich 
die Beziehung 

(1 +a) (1 — d) = B273,09 

und es reduziert sich die Zahl der Konstanten wieder auf zwei. 

Es sei schließlich noch darauf hingewiesen , daß der Zahlen- 
wert des Produktes (^ 4" — die AbweichuDg vom Boyle- 
schen Cesetze für das betn ffende (ias zwischen sehr niedrigem 
Drucke uud einer Atmosphäre angibt: gäbe es nämlich für das 
(las keine solche Abweichung, so wäre das bei einer Atmo- 
sphäre gemessene Volum dem idealen Gasvohim gleich und 

die Konstante B erhielte den Wert _^ (S. 14); tatBäeliUch 

Ut j«lc«h Ä = ^ (l+aXl -6) »nd d» V«h»ltm. d«r 

beiden Werte gibt das Verhältnis au, in dem das Gas zwischen 
den i^üuannten Druckgrenzen vom Gasgesetze abweicht. Eur 
Gase ist dasselbe immer verhältnismäßig nahe eins uud nur bei 
Wasserstoff kleiner als die Einheit (Tabelle auf S. 13). 



Viertes Kapitel. 

Erklärung der Verflüssigungserscheinungeü 
nach der Zastandsgleichang; Erweitenmg der 

Kontiimitätstlieorie. 

Wir voUen jetzt die Zuetandsgleichung zur Erklärung der 
Verflüssigungserscheinungen anwenden. Es geschieht dies am 
besten, indem wir dieselbe graphisch darstellen. Um dieses in 
der ttbliehen Weise in einem rechtwinkeligen Achsensystem durch- 
fuhren zu können, muß eine der drei Variablen p, V und T 
konstant gedacht werden und dann die Beziehung zwischen den 
beiden anderen als eine Kurve konstruiert werden. Damit wir mit 
der Andre wsscben Daratellungimethode (Fig. 1) in Überein« 
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Stimmung bleii eMi, wählen wir winler die |)r-Fi^ur. "Wir denken 
uns also die Teiuperatur T jedesmal konstant gehalten und dann 

Fig. 3. 



17 :S 



16 ;B 




die jpi>- Kurve oder Isotherme in jener Figur gezogen. Die in 
der Gleichung vorkommenden Konstanten mnß man sich vorher 
numeriBoh bestmimt denken, beiapielBweise mittels einer Serie von 
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Isotbermenbeobaclitangeii. Dm Ergebnis einer solchen Konstmk* 
tion ist in der Fig. 8 ^) dargestellt worden. 

Fassen wir erstens die Isotherment welcbe relatiy hoben Tem- 
peraturen zagehdren, ins Ange, so sehen wir, daß dieselben Ton 
großen Tolumina aus allmftbliob nach höheren Drucken steigen; 
wie wir gesehen haben, nimmt jedoeh der Druck — dem Gliede 
o 

^ sufolge — nicht so scboell zu wie nach der Formel j? v = konstant. 

Die Kurven (z. B. die für '0' = 9 : 8) sind also anfangs flacher als 
eine gleichseitige Hyperbel. Bei hohen Dichtigkeiten dagegen 
macht sich der Einfluß der Große h geltend; es steigt also der 
Druck allmfthlich schneller und endlich, wie wir sehen, sogar viel 
schneller als nach dem Boyleschen Gesetze. In dieser Hinsicht 
ist die Zustandsgleichung« wie eine Vergleichung mit der Figur 
Ton Andrews zeigt, mit der Erfahrung in Tolliger Überein- 
stimmung. 

Labile Zustände. 

Die Gestalt der Isothermen für niedrigere Temperaturen (in 
Fig. 4 gesondert wiedergegeben) ist viel auffallender und weicht 
von derjenigen der empirischen Isotherme in der Figur von 
Andrews augenscheinlich ab. Der Druck nimmt hier bei Kom- 
pression noch langsamer zu als bei hoher Temperatur und erreicht 
sogar ein Maximum in P\ die Isotherme läuft dann nach unten, 
passiert einen minimalen Druck in Q und fangt danach an rasch 
zu steigen. Zwischen den beiden Punkten P und Q nimmt also 
der Druck ab, während das Yolum kleiner wird und umgekehrt; 
es läßt sich aber sofort einsehen, daß die von Punkten auf dieser 
Strecke der Isotherme dargestellten Zustände nicht stabil und 
daher nicht realirierbar sind: wir denken uns für einen Augenblick 
einen solchen Zustand in einem Gefäße von bestimmtem unver- 
änderlichem Volum realisiert; die Substanz kann sich als Ganzes 
weder ausdebnen, da die Wand das yerbindert , noch auch zu- 
sammenziehen, da der jedenfalls positive Druck des Stoffes die 
Bildung eines Vakuums nicht zuläßt. Eine mögliche Umsetzung 



*) Einer Arbeit von H. Hilton [Phil. Mag, («) 1, 579 (IMI)] ent- 
nommen. Auf die Bedeutiint^ der in dieser Fi^rnr ait^c^e wandten sog. 
redazicrten Eiuheiten kommen wir später zu sprechen. 
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besteht jedoch darin, daß sich eine Portion der Substanz zu kon- 
trahieren und demzufolge der übrige Teil auszudehnen anfängt; 
da nämlich^ und v zusammen ab- and zunehmen, so wird der 
Bruck des sich kontrahierenden Teiles kleiner, der Druck des 
anderen Teiles größer; diese Druckändn'angen werden also 
Fig. 4. offenbar die angenommene Transfomation begfln- 
stigen, statt yeriiindem, wie es der Fall sein wfirde 
in dem Zustande, in wdlcbem der Druck bei Ex- 
g pausion abnimmt und bei Kontraktion w&chst. 
Diese Überlegung zeigt uns nicht nur, daß der 
Zustand labil ist, sondern zugleich, welche Um- 
setzung stattfinden wird: die Sabstanz muß sich 
in zwei Zustände, einen dichteren und einen leich- 
teren, spalten. Die Eontraktion des einen und die 
Expansion des anderen Teiles werden fortfahren, 
bis zwei Zustände erreicht sind, die durch Punkte 
auf den stabilen Stredcen der Isotherme, QB bzw. 
PAi dargestellt werden; diese Punkte sollen weiter 
auf gleicher Höhe über der 07- Achse liegen, da im 




Gleichgewichte der JJruck beider Phasen denselben Wert haben 
mui>. Auf welciu r Höhe, d. h. bei welchem Drucke das Gleich- 
gewicht zu suchen ist . darauf gibt die kinetische Tlieorie keine 
genaue Antwort Das Problem kann aber von der Thermo- 

*) Für die rein kinetische Theorie des Verdamiifangl^leielk- 
gewichtes vergleiche man die Tabelle am Ende des achten Kapiteln. 
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dynauiik gelöst werden, wie zuerst von .Maxwell') und später 
von Clausius^) gezeigt worden ist: verbindet man die beiden 
koexistierenden ZuBtande dnrrh eine (rerfide, welche der a;-Achse 
parallel ist, so müsBen die jb'iächenteiie, welche diese Gerade 
mit der laotherme einschließt, einander gleich sein. 

Die Thermodynamik lehrt nämlich, daß die äußere Arbeit, welche 

bei einem umkehrbaren isothermen Tlbergange zwischen zwei 'b'^- 
stiininten Zustanden geleistet wird , nnahhiingig sein muß von dem 
Wege, auf welchem die Änderung vorgenr)mmen wird. Die Ver- 
dampfung einer bestimmten Flttasigkeitamenge stellt offenbar einen 
solchen Übergang zwischen den Zuständen , welche durch F und D 
angegeben werden, dar und man kann sich deuselbon entweder bei 
konstantem Drucke entlang der Oeraden FD, oder entlanc^ der theore- 
tischen Isotherme FQFD vorgenommen denken. Die äußei-e Arbeit 
wird im ersteren PMle durch das Becbteck FDVtV^t im zweiten Falle 
durch die Figur FQPDV^Vi darcrestellt; aus der Gleichheit dieser 
FHichen folgt aber unmittelbar die Gleichheit der beiden zwischen der 
Gernden F7> und der theoretischen Isotherme liegenden Jblüchenstücke. 
Analytisch drückt man den MaxwellscUeu Satz wie folgt aus: 

«i 

die Integraiiuu ist iaugs der Isotherme vorzunehmen; der Index l 
besieht sich bier, wie immer in diesem Buche, auf die Flüssigkeit, der 
InAex S auf den Dampf. 

Man k inn diesen Satz auch noch folgendermaßen formulieren: 
der Dampfdruck bei einer bestiiiimien Temperatur ist der mittlere 
Wert aller Drucke auf der Isotherme für diese Temperatur zwischen 
den Flüssigkeits- und Dampfpunklun. 

Nach dieser Methode findet man auf jeder Isotherme die 
beiden Punkte F und 2>, welche die bei der fraglichen Temperatur 
zusammenbestehenden Zustände der Flüssigkeit und des Dampfes 
angeben; wie in der Andrewsschen Figur kann mau die ganze 
Beihe dieser Punkte in Fig. 3 durch eine Kurve — Sättigungs- 
kurve — Terbinden. 

Damit haben wir das theoretische Diagramm, wie es nach 
der ZustandsgleichuDg aussieht, ToUständig erhalten; vergleicht 
man dasselbe jetst mit der Figur von Andrews, so offenbart 



J. G. Maxwell, Natuie 11, 357 (1875). 
R. Olausius, Wied. Ann. 9, 337 (1880). 
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sich eine vollständige qualitative Übereinstimmung, welche sich 
auch bei näherer Untersuchung in allen Plinzelheiten bestätigt. 
Speziell bemerkt mau die Ausdehnung der Flüssigkeit unter 
ihrem Darapidi ucke und das Dichterwerden des gesättigten 
Dampfes bei Temperaturerhöhun<,' , sowie das damit unmittelbar 
zusammenhängende Vorhandensein eines kritischen Punktes, jen- 
seits dessen keine labile Phasen auf den Isothermen vorkommen 
und dfther auch keine Spaltaug in Flüssigkeit und Dampf statt- 
findet. 

Es soll noeh einmal der Tatsaehe Erwähnung getan werden, 
dafi die Möglichkeit einer YerTollständigung der Andrewaschen 
Isothermen innerlialb des Sättigungsgebietes schon yot van der 
Waals Ton James Thomson 0 Grand des Kontinnitats« 
begriffes ausgesprochen wurde; diese geniale Idee ist also yon der 
kinetischen Theorie anis glänzendste gerechtfertigt worden. Es 
soll weiter unten noch ausführlich dargetan werden, daß die 
Eontinuitätstheorie yon den speziellen Yoranssetzungen, welche 
Tan der Waals bei seinen kinetischen Betrachtungen zu machen 
hatte, ganz unabhängig ist und ihr also eine yiel allgemeinere 
Bedeutung zukommt. 

MetastftbUe Zustände. 

Zunächst soll das Diagramm (Fig. 4) weiter besprochen 
werden. Wir haben noch die Bedeutung der Isothermenstftcke, 
welche zwischen F und Q bzw. zwischen D und F liegen, zu 
untersuchen. Die dort dargestellten Zustände sind nicht labil, 
da Bruck und Volumen nicht zusammen wachsen od«r fallen, wie 
aul der Strecke PQ, und deshalb wenigstens theoretisch zu reali- 
sieren. Die Thermodynamik lehrt aber, daß diese Zustände, wie- 
wohl, für sich selbst betrachtet, stabil, nur ausnahmsweise vor- 
kommen können, weil der Gleichgewichtszustand, bei welchem die 
beiden Phasen F und D zusammen besteben , stabiler ist und 
deshalb vorzugsweise eintreten wird; Ostwald hat daher die 
fraglichen Zustände metastabil genannt* Komprimiert man 
also Z.B* den Dampf bei konstanter Temperatur, so wird gewöhn- 
lich, wenn mau im Punkte D anlangt, bei weiterer Kompression 
die Flüssigkeit F tropfenweise gebildet werden, und die Konden- 



^) J. Thomson, Proc. Boy. Soc London 20; 1 (1871). 
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Bation wird fortfabreu, Ijis alles flüssig ist und dei- ZticStaiul durch 
F dargcBtellt wird: das Isothermenstück Dl'QF wird also gauz 
überBclilaj^en. Ebenso bildet sich bei der Expansion einer 
Flüssii^keit normal Dampf, sobald der Punkt F erreicht ist, und 
es füllt wieder die Kurve zwischen F und /) fort. Das Experiment 
zeigt jedoch, duß bisweilen unter speziellen Bedingungen die 
Bildung der zweiten Phase, Flüssigkeit oder Dampf ausbleibt 
und der Stoff den verfüglichen Raum homogen ausfüllt, dann 
liegt der Zustand auf den fraglichen metastabilen Stücken der 
Isotherme. Es zeigt sich nun, daß speziell das Stück FQ der 
Isothermen siemlicli leicht zu realisieren ist, falls die Snbstanz 
möglichst frei von fremden Gasen ist. Bei der langsamen Aus- 
dehnung eines Ober Quecksilber in einem gläsernen Bohre ver^ 
flflssigten Gases oder einer anderen FlQssigkeit kann dann der 
Druck bisweilen erheblich unter den Dampfdruck erniedrigt 
werden» ohne daß sich Dampf bildet; wenn sich der Dampf zuletzt 
bildet, so entwickelt sich plötzlich eine größere Menge und der 
Zustand geht explosionsartig in das Gleichgewicht zwischen Dampf 
' und Fl&ssigkeit über. 

Wie weit der Zustand der Isotherme FQ entlang fortschreiten 
wird, h&ngt ganz you besonderen Bedingungen ab, aber so viel 
kann theoretisch behauptet werden, daß der Punkt Qt an welchem 
das labile Stück der Isotherme anföngt, nicht überschritten werden 
kann. Es ist noch zu erwähnen, daß die theoretische Isotherme 
bei tieferer Temperatur teilweise unterhalb der x^kchae liegen 
kann (Fig. 3, Kurye 0,50 und 0,25), wie sich bei Konstruktion 
der Isothermen nach der Zustandsgleichung you selbst ergibt (die 
horizontale Gerade, die den Dampfdruck erkennen läßt, liegt 
immer oberhalb der x-Achse, da ja der Dampfdruck innner positir 
ist). Die Kurve FQ enthält also dann Zustände, bei denen der 
Druck negativ ist, d. h. wo eine Spannung statt eines Druckes in 
der Flüssigkeit herrscht. Auch dieser Fall kann verwirklicht 
werden: ein bekanntes Heispiel davon bildet das Experiment mit 
einem sorgfältig ausgekochten Barometer, welches zum ersten 
Male umgekehrt und vorsichtig aufgerichtet wird; das Quecksilber 
bleibt dann bisweilen, wie es heißt, an dem Glase haften. In der 
aufrechten Stellung ist die Säule dann länger, als dem Atmosphären- 
drucke entspricht, und der Druck oben im Rohre negativ. Das 
Experiment gelingt auch mit anderen wohl ausgekochten und 
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Uber Quecksilber in einem Barometerrolire eingesperrten Flflsaig- 
keiten, wie es z. B. Ton Helmboltz') für Wasser bescbrieben • 
Warden ist, wo der negative Druck mehr als eine Ätmospb&re 
betrug. 

Auf die MögUcbkeit Ton metastabilen Zustinden lassen sich 
aucb die Erscheinungen des sog. Siedeverzuges zurückführen; in 
diesem Falle erwärmt mau eine Flüssigkeit Iwi konstantem Drucke, 
z. B. in einem offenen Gefäße. In der p2'-Figur durchläuft der 
Zustand also eine horizontale Linie , welche die Sättigungskurve 
in einem bestimmten Punkte an der flQssigen Seite treffen wird. 
In diesem Momente ist der Siedepunkt unter dem gegebenen 
Drucke erreicht und soll sich Dampf iu der Form von Blasen ans 
der Flüssigkeit entwickeln. Ist jedoch die Flüssigkeit von ge- 
löstem Gase befreit, so bilden sich die Dampf blasen iui Innern 
der Flüssigkeit oft nicht und es steigt dort die Temperatur über 
den J>iedepunkt. Der Zustand liegt dann aber wieder auf dem 
metastabilen Stück der betreffenden Isotliprme. An der freien 
Oberfläche der Flüssigkeit dagegen findet Verdampfung statt und 
dort muß immer die normale Siedetemperatur herrschen. Wenn 
die Ebullitiou schließlich kommt, bildet sich plötzlicb eine große 
Menge Dfimpf und gehl der Znstand auf die Saturationskurve 
zurück Damit ist das bekannte unregelmäßige Kochen luftfreier 
Flüssigkeiten vollständig erklärt; am schönsten zeigt sich die Er- 
scheinung in dem VerBuch von Donny, wo Wasser in einem ganz 
evakuierten Räume erhitzt und zum Sieden gebracht wird: die 
Temperatur steigt dann bisweilen auf sehr hohe Werte, ehe die 
stürmische liampfentwickelung stattfindet. 

Die Zustände auf der Strecke PD der Isotherme sind nicht 
So leicht zu erhalten als die zuerst betrachteten. Die IJbersättigung 
von Luft mit Dampf bei Abwesenheit von Kundeusationskernen 
gehöi*t zu dieser Kubrik; doch hat man es dort eigentlich mit 
einem Gemische zu tun. Bei reinen Dämpfen scheint bleibende 
Übersättigung noch nicht beobachtet zu sein; doch mflsaen beim 
Durchgang einer SohaUwelto durch einen gesättigten Dampf yor- 
übergdiend übersättigte Zustände bestehen. 

Auch bei kapillaren Erscheinungen kommen metastabile Zu- 
stände Tor. Betrachten wir beispielsweise das Grleicbgewieht 

.1) H. V. Helmholtz, Gesammelte Abhandlungen 3, 264 (1887); 
A. Leduc und P. Sacerdote, C. B. 134, 589 (1902). 



Digitized by Google 



— 30 — 



awischen FlQBsigkeii und Dampf in einem Räume, wo ein kapillares 
Robr in der Flüseigkeit aufgestellt ist (Fig. 5). Bei außerhalb 
des Rohres, herrscht der gewöhnliche Dampfdruck, welcher der 
yorhandenen Temperatur sukommt; dann muß aber bei R, sowohl 
im Dampfe wie in der Fl&ssigkeit, der Druck dem Höhenunterschiede 
zufolge etwas geringer sein. Wie eine Betrachtung der Figur 4 
lehrt, müssen dann aber die flüssigen Znstftnde zwischen den 
Höhen 8 und B in der Kapillaren auf der metastabilen Kurve FQ 



Fig. 5. 



£ 




liegen; der Zustand, als ein Ganzes betrachtet, ist 
^ — ^ jedoch nicht metastabil, sondern stabil: das hängt 
^ damit zusammen, daß hier die Substanz nicht 
I \ homogen ist, sondern der Zustand der Schwere 

zufolge von Punkt zu Punkt sich ändert. Da 
labile Zustände unter diesen Umständen wohl nicht 
Yorkommen können, eo ersieht man, daß es eine 
ubere Grenze für die Länge einer Säule in einem 
kapillaren Bohre gibt; wäre das Bohr so eng, daß 
diese Länge überschritten wurde, was allerdings 
ein ungeheuer langes Köln- erfordern würde, so 
würde sich die Säule in Tropfen verteilen müssen. 
Der ZuHtnnd im Dampfe bei R wird durch einen 
Punkt auf der Isotherme unterhalb des Sättigungs- 
punktes D (Firr. 4) wiedergegeben; ein Dampf, der mit «einer 
Flüssigkeit mit konkaver Oberfläche im Gleichgewicht sich befindet, 
wäre also bei Hacher Oberfläche ungesättigt. Mit diesem Um- 
stände hängt die Verzögerung in der Bildung von Dampfblasen 
beim Sieden luftfreier Flüssigkeiten zusammen : denkt man sich 
nämlich eine äußerst kleine Dampfblase, die sich zu bilden an- 
fängt; in derselben ist der Sättigungsdruck kleiner als der nor- 
male, desto kleiner, je kleiner die Blase; der Druck in der Flüssig- 
keit, welcher den Tiormalen Dampfdruck noch um dasGewicht der 
Flüssigkeit über der Stelle der Blasenbildung übertrifft, wird also 
die sich bildende Dlase wieder vernichten. Das Füllmaterial, mit 
dem man das Sieden zn erleichtern sucht, hat den Zweck, der 
1' iüösii^keit okkludierti's Gas zuzufülu eii und dieselbe stark kon- 
vexen Oberüäcben auszusetzen, an denen der Dampf sich leichter 
bilden kann. 

In gleicher Weise läßt sich der Fall, wo die flüssige Ober- 
fläche konvex ist, behandeln; es ist dann oüenbar, wie es z. B. 
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Quecksilber iu einer Kapillaren zeigen würde, der gesättigte 
Dampfdruck abnormal hoch statt niedrig, wie im ersteren Falle, 
und die Zustände im Dam] fe in der Kapillaren sind jetzt meta- 
stabil. Der hohe Dampfdruck an konvexen Oberflächen erklärt 
die Verzögerung, welche bei der Tropfenbildung in eirtrm über- 
sättigten Dampfe beobachtet wird: die kleinsten Tröjpfchen haben 
nämlich die Tendenz, wieder zu verdampfen. Auch das allmäh- 
liche Wachsen der Tropfen in einem l^ebel beruht auf der obigen 
Eigenschaft. 

James Thomson, dem die Wissenschaft die liypothese Ter^ 
dankt, daß die Isothermen innerhalb des Sättigungsgebietes nur 
scheinbar diskontinuierlich sind und in Wirklichkeit kontinuier- 
lich verlaufen, hat daran noch die weitere Hypothese gefügt, 

daß die fraglichen Zuständo auf der kornplottifirten Isothemie 
{FQPl) iu Fitr 4) iu der Grrenzachicht zwiacheu Flüssigkeit uud 
Dampf sicli wirklich vorfinden könnten Es hat van der 
Waals diesen Gedanken s})äter in einer interessanten Theorie der 
Kapillarität ausgearbeitet 2). I)'>r Übergang von Flüssigkeit in 
Dampf in der Grenzschicht wäre nach dieser Theorie ein kon- 
tinuierlicher, und die scheinbare Diskont iTiuität würde sich aus 
der großen Rapidität des liberganges erkiai"en. Das Vorkommen 
von den lahiU't) Phasen zwischen Q und P ist, wie van der 
Waals bewifsen hat, kein stichhaltiges Argument gegen die 
Theorie, da die Schicht als ein Ganzes stabil sein kann, wenn die 
labilen Zustände jede nur in unendlich kleiner Dicke vorkommen. 
Wir begnügen uns hier mit dem Hinweis auf diese Theorie, welche, 
von dem Standpunkte der Kontinuitätstheorie aus betrachtet, etwas 
sehr verlockendes hat, weil sie dicaelbe gewissermaßen zu einer 
vollständigen und konse(|uenten macht; aber die Theorie der 
Kapillarität fällt außerhalb des lUhmeiis dieses Buches. 

Theorie toh JSger« 

Daß die van der Waals sehe Gleichung die Frscheinungen 
sowohl bei homogenen Stoffen wie bei im Gleichtrewicbto sich be- 
findenden I'lüs.'?i^3fkeiten und Dämpfen im -großen und ganzen 
richtig wiedergibt, ist nach dem Obigen über allen Zweifel er- 

*) J. Thomson, Proc. Iloy. Soc. London 20, 1 (lb71). 

•) J. D. van der Waals, Zeitschr. i. phya. Ghem. 13, 657(1894). 
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haben, und seine Aoffasrang des flfissigen ZustftDdes, wenn aooh 
möglicherweise nnrollstftndig oder sogar unrichtig, ist doch 
jedenfalls als eine mögliche und in sich selbst konsequente an- 
zusehen* Doch hat Jäger 0 sich gegen die physikalische Grund- 
lage seiner Theorie gewendet, und da seine Betrachtung in das 
bekannte Handbuch der Physik von Winkel mann Aufnahme 
gefunden hat, so soU dieselbe auch hier kurz dargelegt werden. 

Jäger meint beweisen zu können, daß die Hypothese an- 
ziehender Kräfte nicht mit den Erscheinungen im Einklang sein 
kann. Seine Meinung lAfit sich folgendermaßen in seinen eigenen 
Worten zusammenfassen: „Vom Standpunkte, der kinetischen 
Theorie, wonach der Gasdruck eine Folge sehr vieler Stoße ist, 
handdlt es sieh darum, eine Abweichung im Druck in der Än- 
derung der lebendigen Kraft bezfiglich der Stoßzahl der Molekeln 
zu suchen. Wenn demnach ein Gas aus dem yerdQnnten Zustande, 
wo molekulare Kräfte noch nicht wahrnehmbar sind, in einen 
dichteren übergeffthrt wird, und es wirken zwischen den Molekeln 
Aniiehungskräfte, so muß dadurch die lebendige Kraft der Mo- 
lekeln erhöht werden , da infolge der Anziehungskräfte ihre Ge- 
schwindigkeit vergrößert wird. Demoach wird sowohl die Zahl 
als auch die Wirkung der Stöße auf die Gefäßwand größer, mithin 
wird auch der Druck rascher wachsen, als nach dem Boyleschen 
Gesetz folgen würde. Da nun in Wirklichkeit d«s Gegenteil statt- 
findet, so haben wir es rül<(etic-litig mit Abstoßungskräften zu 
tun Das Unrichtige in dieser Beweisführung liegt darin, daß 
die mittlere lebendige Kraft nach der kinetischen Theorie der 
Temperatur proportional ist und deshalb bei isothermer Kom- 
pression ungeachtet der Anziehungen durch Wärmeabfuhr konstMit 
erhalten bleibt. Daß in dieser Voraussetzung die Anziehungen 
die Gleichung derart modifizieren , daß dadurch die größere Zu- 
sammendrückbarkeit erklärt wird, haben wir oben schon bewiesen 
und das nämliche ergibt sich auch in ganz übereinstimmender 
Weise bei der Anwondimg der Yirialmethode, welche wir im drei- 
zehnten Kapitel besprecheu werden. 

Auch bei seiner kinetischen Behandlung des Verdampfungs- 
prozesses kommt die obige unrichtige Auffassung Jägers zum 



0 G- J ä ? e r , Winkelmanus Handbuch der Physik % (2), 544 fE. (1896). 
*J 1. o., 8. 548. 
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Yoradietn: ein Flü88lgkeitsmoI«kfil' maß beim Hindiirehfaliren 
dureh die Grenzscbicht zwisehen FlOeaigkeii und Dampf einen 
Teil seiner Geeohwindigkeit Yerlieren, falls es Ansiehung zwischen 
den Molekülen gibt: das erklärt ja, wenigstens teilweise, die Ab> 
küblang, welche bei Yerdampfang ebne Wärmezofobr beobaehtet 
wird; faßt man aber den Gleiobgewicbtszastand zwischen Flüssige 
keit nnd Dampf ins Auge, so muß auch auf die kondensierenden 
Dampfmoleküle geachtet werden und es erklart sich dann ohne 
Mühe, wie die mittlere lebendige Kraft der Moleküle in Dampf 
und Flüssigkeit gleich groß sein kann: während nämlich nur 
die relativ schnellen Flüssigkeitsteilohen durch die Grenzschicht 
hindurch in den Dampf geraten können , steht der Kondensation 
der langsamsten Dampfmoleküle nichts im Wege, und so wird es 
begreiflich, daß im Mittel die FlüssigkeitsmolekUle , nachdem sie 
in den Dampfraum hineingelangt sind, und die kondensierten 
Dampfteilchen die nämliche Geschwindigkeit besitzen, trotz der 
Anziehungskräfte, welche die Geschwindigkeiten in der einen 
Richtung zu vergrößern und in der anderen Riebtang zu Ter- 
mindern streben 

Kontinuitätstheorie iinabhltegig von Molekular« 

betraehtungen. 

Wenden wir jetzt noch einmal den Blick auf die Konti- 
nuitätstheorie als gaiizes; wir müssen nämlich nochmals den 
wichtiL'eii Umstand hervorheben, daß dieselbe von d<ni speziellen 
kuieiischen Betrachtungen, welche van der Waalti boi der Aus- 
arbeitung derselben angewandt hat, durchaus unabhängig ist: 
schon der Umstand, daß James Thomson sich ganz kinetischer 
Hypothesen enthielt, zeigt dieses genügend. Van der Waals 
nimmt nämlich noch melir an als Kontinuität; seine Theorie 
postuliert nicht nur einen allmählieheo Ubergang zwischen den 
flüssigen und dampfförmigen Zustanden, sondern überdies Iden- 
tität des Molckukir/müUndes und der Molekularbewcgungen. Sie 
ist also z. B. auf Substanzen, deren MoUkuie sich bei Erhöhung 
der Dichtigkeit zu Komplexen von zwei oder mehr assoziieren, 



*) Literat urtabölle auf B. 103. Vgl. Ph. Kobnstamm, Jouru. 
de chim. phys. 3, ö65 (iy05). 
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nicht ohne Modifikation anwendbar. Wie wir oft zu erwähnen 
Gelegenheit haben werden» kommen Fälle, wo man solche mole- 
kulare Änderungen anzunehmen hat, vielfach vor. Überdies 
könnte man die ganze Theorie von van der Waals, als nicht 
auf Flüssigkeiten anwendbar, bezweifeln und, wie man es schon 
gelegentlich getan hat annehmen, daß die Flüesigkoitsraoleküle 
nicht, \s'ie in der van der Waalsschen Theorie, gleichsam unal)- 
hängig voneinander durcheinanderflicfon , eoudern einer hohen 
Anziehungskraft zufolge vielmehr um Gleichgewichtslagen hin 
und her schwingen, und nur ausnahmsweise sich nach neuen 
Gleichgewichtslagen iunbewegen. Xun bleibt jedoch die Konti- 
nuitätstheorie in allen diesen Fällen noch unverändert anwendbar: 
es könnte ja sehr wohl dio freie Beweglichkeit der Moleküle in 
verdünnten Zuständfii In i der Zunahme der Dichte allmählich in 
den anderen , sot Len angedentetpii Zustand übergehen und die 
Assoziation konnte ebenfalls sich ganz aui künuuuierlichem Wege 
vollziehen. Die Kontinuitätstheorie im weiteren Sinne 
ist von jeder Molekulartheorie unabhängig. Die Er- 
kenntnis dieser ungemein wichtigen Wahrheit wird uns bei unseren 
weiteren Eutwickeluugen iui nächsten Kapitel wichtige Dienste 
erweisen. 



Fünftes Kapitel. 

Auonuaie Kondensations- und kritische 

Erscheiuimgen. 

In diesem Kapitel soll eine Beihe von Erscheinungen be- 
Bprocben werden» welche wir abntthtUoh bisher nicht erwähnt 
haben» und wdche der oben auseinandergesetBten Kontinuttäts- 
theorie zn widersprechen seheinen; diese iärscheinungen haben 
den Charakter Ton Anomalien in den Eondensationserscheinun- 
gen, welche speziell in der N&he des kritischen Punktes stark 
herrortreten. Auf Grand derselben ist die ftbliohe Theorie von 

Z. B. G. Hie, Brudes Ann. 11» 657 (1903). 
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Zeit SU Zeit, und uftmentlich im leisten Dezennium, bisweilen mit 
großer Heftigkeit angegriffen worden und es verdienen diese 
Kncheinungen daher eine genaue Untereuehung. 

A. KichtkoBBtaiiM des Dampfdruckes. 

Was entens die Terflüssigungserscdieinuiiigen weit unterhalb 
des kritischen Faktes betrifft, so hat man bei Dampfdruck- 
hestimmungeu manehmal beobachtet, daß der Dampfdruck vpn 
den relativen Mengen der zwei Phasen, Dampf und Flüssigkeit, 
abhängig erschien und also nicht eine nur von der Temperatur 
bestimmte Größe sein könne. Andrews selbst fand schon, daß 
die bezügliche Strecke seiner Isothermen für Kohlensäure nicht 
genau eine der X*Achse parallele Gerade war, sondern eine bei 
größerem Yolumen nur sehr schwach, bei kleinerem Volumen, wenn 
fast alles Terflflssigt war, stärker gekrümmte, von der X-Achse 
abgewendete Kurve. Dieses Hinaufiaufen der Isothermen während 
der Kompression und Kondensation erklärte Andrews aus der 
Unreinheit des Gases, welches nach seinen Messungen etwa ^/^^ 
seines Volums permanentes Gas enthielt. Daß eine kleine Bei- 
mischung von Luft in der Tat die Isotherme in der beschriebenen 
WeiM modifizieren muß, läßt sich leicht einsehen, und es ist dies 
auch mit den bei Gemischen beobachteten Di uckäuderungen in 
Übereinstimmung. Anfangs ist das beigemischte Gas in dem 
großen Dampfvolum verteilt und übt also fast keinen Druck aus: 
während der Kompression nimmt der Druck desselben anfangs 
langsam und später schneller zu, und das nämliche muß mit dem 
beobachteten Gesamtdruok der Fall sein. 

Wir k5nnen über das Phänomen folgende einfache Berechnung 
anstellen. "Wir nehmen erstens die Gülti^rkeit des Daltonschen Ge- 
f5Pt7.es an, nach dem der ( i esamt^lruck des Gemisches von Dampf und 
i«as gleich ist der Summe der sogenannten Partiald rucke , d. h. der 
Dmoke, welche die beiden Stoffe gesondert in dem verf figUchen Volum 
ausüben würden. Der Partialdruok des Dampfes ist hier als kMutsut» 
<,'leii h dem ^'es:itti<i;tt'n Dampfdruck zu setzen. \\^'ir.M- soll an^renommen 
werden, dali die Auflösung der Luft in der flüssigen Kolileusäure nach 
dem Gesetz von Henry vor sich geht: die gelöste Menge ist danach 
dem Volum der Flüssigkeit und dem Partialdruck des Qases pro- 
portional. Weiter dürfen wir den Einfluß der gelösten Gasmenge auf 
(l;iH Yulum der Flüssigkeit in diesem Falle vernachlässigen. Wir 
nennen de« Anfangsdruek , wo die Flüssigkeit gerade zu kondensieren 
anfängt, jp^,, den Euddruck der Kuudensatiun p^] es seien weiter 

3* 
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und diö Volumina von Flüssigkeit und I>ani})f in einem beliebigen 
Momente während der Kondensation, und »v, die Anfangs- und 

Kndvolumina, d. h. das Volum der Kohlensäure als gesättif!['ter Dampf 
und als Flüssigkeit, der konstante Dampfdruck der Kohlensäure, 

«1 und «I die spezifischen Voliimma für Flüssigkeit und Dampf. Es 
gelten jetzt die folgenden BencAnngen: 

"i + «1 = « und -i -I- -2 = 1 ; 

die beiden Brüche in letzter Gleichung drücken n&mlieh die flättige 

bzw. die dampffönnige Kohlensäuremenfre aus, welche zusammen die 
ganze Menge ansmachen. Das absorbierte Gas ist proportional 
ip — Ps) ^ '*'»» ganze üasmeugo proportional {p^ — p^) x r^, daher 
die nicht absorbierte Menge proportional der Differenz dieser beiden 
Ansdrficke. Nach den GaagesetzKi und dieae Oaemaaten den mr- 
gehörigen Produkten von Dniok nnd Yolum proportional, was nnt 
also die dritte Beziehung liefert: 

(y« — P#) ~" (y Pf) 

Um die fragli' b'- ^^^•/iehung zwischen dem* Druck p uml dem 
Oesamt volum v zu erhalten, müssen aus den drei Gleichuncrpn die 
Größen v^ und eliminiert werden. Das Ergebnis dieser Elimination 
ist folgendes: 

(P — Pg) l + — 1 = «'a — V 

\Pa — Pt l»e— 

Es stdlt nun p ^ den Betrag vor, um den der Droek den 

nonnalen Dampfdrook Pg übersteigt, und Ahnliches gilt für die Diffe> 

renzen Pa^Pg vnd p^^p^i deutet man diese Erhöhungen der 

Drude« über den normalen Kondensationsdruck mittds Accenten an, 
so erhält man : 

P' (^-^ + - ^. oder p'(v^k,) = k,. 

Die Kurve hat also die Gestalt einer gleichseitigen Hyperbel, und 
damit ist die experimentell erhaltene Isotherme in Übereinstimmung:; 
man hat offenbar diejenige iStrecKe der Hyperbel zu nehmen, wo das 
Yolum relativ viel mehr abnimmt, als dar Druek zunimmt, und dort 
ist die Neigung zur Yolumachse anfangs bei gro^m Yolum gering, 
später zunehmend. 

Die YollBtftadige BruckYermehning w&hreod der Konden- 
sation hängt TOB der Menge dea beigemiscliten Oases ab und 
Ton dem Werte derLöBlichkeit: ist letztere gering, so kann schon 
eine sebr kleine ünreinigkeit einen merklichen nnd sogar erheb- 
liehen Einfluß ausüben. Mn Gas solcher Reinheit, daß der Druck 
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bei der Kondensation ganz konstant bliebe, ist wohl kaum zu 
bereiten. Bei späteren UntersucbuDgen hat sieb die nämliche 
Erscheinung fast immer gezeigt, auch dann, wenn große Mühe 
auf die Reinigung der Subetanz verwendet war. Einige Physiker 
haben nun aber gemeint, daß die von Andrews gegebene Er- 
klärung nicht ausreicht, weil sie von der vollständigen Reinheit 
der von ibnen selbst angewandten Stoffe fest überzeugt waren, 
und deshalb entweder andere Einflüsse herbeigezogen — wie bei- 
spielsweise eine Verdichtung der Dämpfe auf die Glaswand — oder 
sogar behauptet, daß die Druckänderung eine inhärente Eigen- 
schaft der Körper darstellt und auch bei absolut reinen Stoffen 
stattfinden würde. Es seien speziell die Untersuchungen von 
Wüllner und Grotrian'), sowie die von Battelli^) genannt. 
Diese Anaicbten sind von vielen Untersuchern, wie Tammann 
Julius und Smits'*), Ramsay und Young ')» Kehn stamm usw. 
bestritten worden. Der stärkste Beweisgrund, daß die beob- 
achteten DruckänderunQ-en von Unreinigkeiten herrühren, ist die 
Tatsache, daB f]ie?ell)en bei verschiedenen mit d»'n näinlirben 
Stötten angesteiiten Bt'i>l>;ii'lit äugen imnier verscliieden gefumlm 
werden und in einzchit^n I'-ilhn kaum merklich waren. Letztere?* 
gilt z. B. für das vm Sydney Young mit großer Sorgfalt ge- 
reinigte und sehr vollstatidig untersuchte Isopeiitau '*) und wahr- 
scheinlich auch für die Kohlensäure, welche Am agat bei seinen 
bekannten Untersuchungen angewandt hat, wiewohl er darüber 
keine genauen Daten mitgeteilt hat. Auch die Änderung in der 
kritischen 1 euiperatur und dem kritischen Druck, welche mit 
einer Änderung in der fraglichen Druckänderung bei der Konden- 
sation Hand in Hand gebt, bestätigt die Unreinigkeitstheorie. 



0 A. Wüllner und O. Orotrian, Wied. Ann. 11, &4& (1880). 
Ö A. Battelli, Ann. Cbim. Pbys. (6) 26, d8 (1892); 29, 239 

(1893). 

^) G. Tammann, AVied. Ann. 32, 683 (1887). 

*) H.W. Julius uudA. Smits, Kon- Ak. Amsterdam 1897, p. 296. 

^) W. Bamsay und S. Toung, Phü. ICag. (5) 37, 215 (1894). 

*) Ph. A. Kohnstamm, Dissertation. Amsterdam 1901, S. 128 ff. 

') S. Young, Phil. Mag. (5) 38, he9 (1894). Siehe weiter eine 
neue überzeugende Untersuchung Younga in Journ. de cbim. phys. 
4, 425 (1906). 

') E.-H. Amagttt, Journ. de Phys. (3) 1, 288 (1892). 
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Es kommt noch der wichtige Umgtand dazu, daß man sich 
einen veränderlichen Dampfdruck theoretisch kaum deoken könnte: 
es würde dann ein fataler Widerspruch mit der Thermodynamik 
und der Atomistik vorliegen. Man hat versucht, diesen Wider- 
spruch durch die Annahme molekularer Assoziation bei der Ver- 
flüssigung zu heben, das gelingt jedoch nicht, da der theoretische 
Satz, daß der Dampfdruck bei jeder Temperatur eine konstante 
Größe ist, von Disso/iation oder Assoziation durchaus unabhängig 
ist. Daß sich in der ursprünglichen, mehr als 30 Jahi'e alten 
Abhandlung von van der Waals über diesen Punkt eine un- 
richtige Aussage hudet^), erklärt sich leicht daraus, daß die 
Tbennodynamik zu dieser Zeit noch kaum geschaffen war. Ein 
Stoff wie Essigsäure, der anormale Dampfdichten aufweist, welche 
man durch die Hypothese von Assoziation der Moleküle zu IMolekül- 
komplexen zu erklären hat, wird dessen ungeachtet bei bestimmter 
Temperatur einen konstanten Dampfdruck besitzen, der von den 
relativen Mengen von Flüssigkeit und Dumpf und d iher von dem 
Volum bei der Kondensation unabhängig sein muli. Gleiches gilt 
fttr Stoffe, bei denen man aus verschiedenen Gründen ein anor- 
males Molekulargewicht in der Flüssigkeit annimmt, während das 
Molekularcewicht des Dampfes normal sein kann, die sogenannten 
„aöaüziiercnden"' Stoffe, wie Wasser, die niederen Alkohole und 
Säuren usw. Das Gesetz ist also von dem Molekularzustande 
durchaus unabhängig, solange nur die Substanz aus einer ein- 
zigen gebildet ist und nicht ein Gemisch zweier unabhängigen 
Bestandteile ist. 

Betrachtet man die Sache Tom molekular -theorotischen 
Standpunkte ) so erkennt man die Notwendigkeit des (Jesetses 
leicht. Man denke sich einen Gleichgewichtszustand zwischen 
einer Flfissigkeit und ihrem Dampf bei unTeränderlicher Tem- 
peratur; nach der Molekulartheorie muß man sich denselben als 
ein sogenanntes bewegliches Gleichgewicht denken: die Ver- 
dampfung der Flüssigkeit und die Kondensation des Dampfes 
gehen noch immer fort, aber das Gleichgewicht ist dadurch be- 
cUngt, daß genau eine gleiche Menge Flüssigkeit Terdampft, wie 
Dampf kondensierti so daß durch die Flächeneinheit der flüssigen 
Obeifl&che genau gleiche Zahlen Yon Molekülen in den beiden 

J. D. van der Waals, Kontinuität I, 8. 161 (1809) (1878). 
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Richtungen hindurchfliegen. Diese Zahieu können aber olienbar 
nur von dem Bewegungszustande in den beiden Phasen in der 
Nähe der Scheidungsfläche abhängen, und diese Zustände können 
nur von der Temperatur, nicht von den absoluten oder relativen 
Mengen der beiden Phaseu bedingt sein: gleiches gilt dann für 
den Gleichgewichtsdruck, den Dampfdruck, der unmittelbar mit 
dem Bewegungszustande zusammenhängt. Das Gesetz gilt nach 
dem letzten Kapitel nur genau für flache Scheidungsflächen 
zwischen Flüssigkeit und Dampf: bei gekrümmten Flächen kom- 
men Abweichungen der Drucke Tor; freilich sind diese Unter- 
»ebiede nur sehr geringfügig und unter normalen Bedingungen 
dir^t ganz unwfthmelimbart weshalb sie hier cor Erklärung der 
fraglichen Abweichungen nutzlos sind. 

Man hat gegen die Erklärung der fraglichen Abweichungen 
aus Beimischungen den Einwand erhoben, daß die Natur der 
beobachteten Druck&nderungen mit dieser Erklärung bisweilen 
im Widerspruch zu stehen scheint; bei der Beurteilung dieser 
Frage soU man aber erstens bedenken, daß nach der mit Ge- 
mischen gesammelten Erfahrung die Natur der Bmckänderung 
▼on dem Charakter der Beimischung oder Beimischungen ab- 
hängen muß und bisweilen ziemlich kompliziert sein könnte; 
und zweitens, daß infolge der langsamen Diffusion in ge- 
mischten Stötten und der ungleichen Kondensierbarkeit der 
Komponenten die Homogenität der Stoffe öfters gestört werden 
muß; die unvollständige Hengung der Substanzen aber kann 
große und unregelmäßige Abweichungen zur Folge haben, 
welche eine numerische Übereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Theorie ganz yerdecken würden. Es läßt sich dort, wo 
genflgende Daten Torliegen, zeigen, daß die Unreinigkeiten der 
angewandten Substanz^, welche sich aus den nicht ganz kon- 
stanten Siedepunkten orkennen lassen , zur Erklärung der beob- 
achteten Druckändernngen der Größenordnung nach Tollständig 
genflgen 0> 

Wir wollen aus den obigen Gründen annehmen, daß die 
bei niederen Temperaturen erhaltenen Anomalien sich aus den 
Unreinigkeiten der verwendet en Substanzen genügend erklären, 
und jetzt zur Behandlung der im kritischen Gebiete beobachteten 



^) Ph. A. Kohniitamm, Dissertation.. Amsterdam 1901, 8. 138 ff. 
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Erschein Uligen schreiten, welche mit der gewöhnlichen Theorie 
scheinbar LÜcht zu yereiuigen sind. 
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B« Kritisehe Orseheinungen. 

Elrwärmt man eine teilweise fiflssige und teilweise dampf- 
förmige Sttbatans in einem Bohre von angenähert konstantem 
Volmnen, wie bei dem nrsprOngliohen Versuche Ton Oagniard 
de la Tour, so gibt es nach der Theorie eine dreifache Mög- 
lichkeit. Ist nur wenig Flüssigkeit im Bohre vorhanden, so wird 
dieselbe beim Erw&rmen Terdampfen und kann gans Terschwin" 
den , ehe die kritische Temperatur erreicht ist. In der Fig. 3 
wird der Zustand bei teilweiser Vwflüssigung, wie wir gesehen 
haben, durchweinen Punkt auf einer der horisontalen Geraden 
dargestellt, und die rektiven McDgen yon Flflasigkeit und Dampf 
ergeben sich, wie wir hier nicht näher zu zeigen braueben, als 
das Yerbültnis zwischen den beiden Stftcken, in welche der frag- 
liche Punkt die Gerade teilt; im zunächst angenoTiimenen Falle 
liegt dieser Punkt also relativ nahe dem Punkte Z>, und man 
wird nun bemerken, wie bei Erwärmung in einem konstanten 
Volumen der Punkt der Sättigungskurve an der Dampfseite immer 
näher kommt, d. h. die Flüssigkeit nimmt ab und verschwindet 
zuletzt vollständig. Ist sweitens die Substanz bei niederer Tem- 
' peratur größtenteils flüssig, so wird beim Erwärmen das Dampf- 
volum sich vermindern, die Flüssigkeit zunehmen, und es kann 
jetzt dieselbe unterhalb der kritischen Temperatur den Raum 
vollständig ausfüllen. In beiden genannten Fällen wird daher 
das kritische Phänomen nicht wahrnehmbar sein. Bei mittlerer 
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FfiDung des RoIitui dagegen bleil»t die FlüMigkeitsoberfläche im 
Bohre Biehibsr, sie wird allmählich flacher und yerMhwindeA bei 
der kritischen Temperatnr in der beadmebenen Weiae* Da nach 
der Theorie das kritische Phänomen nur einem Punkte und daher 
nur einem bestimmten Yolnm zugehört, so könnte das Experiment 
nur dann gelingen , falls das Volumen des Rohres genau gleich 
dem kritischen Volum der angewendeten Substansmenge wäre. 

Das Experiment ist nun jedodi mit diesw theoretischen 
Folgerung im Widerspruch: auch wenn das Volum ziemlich er- 
heblich Ton dem kritischen yerschieden ist, wird das Phänomen 
noch wahrgenommen : ist das Volum kleiner als das kritische, so 
beobachtet man das Verschwinden des Meniskus oberhalb der 
Mitte des Rohres, um so höher , je kleiner das Volum ist, und 
umgekehrti wenn das Volum au groß ist. 

Einfluß der Schwere. 

Ehe ¥dr die weiteren Abnormitäten mitteilen, wollen wir 
schon hier eine mögliche Erkftrung eines solchen Einflusses des 
Volumens aal die Stelle, wo das kritlBche Phänomen sich im 
Rohre zeigt, mitteilen. £s hat Gouy ') die Erklärung in dem 
Einfluß der Schwere gesucht; diese hat bekanntlich zur Folge, 
daß in einer vertikalen Säule einer Substanz der Druck und 
daher die Dichtigkeit allmählich mit der Höhe abnimmt. Während 
die dadurch bedingten Dichtigkeitsunterschiede in einer kurzen 
Säule, wie dieselbe hier in Betracht kommt, bei gewöhnlicher 
TemperntDr (^an?. zu vernachlässigen sind, gilt das nicht in der 
kritischen liegend, wo die Isothermen der X-Achse fast parallel 
TCrlaufen und daher die ZusammendrQckbarkeit besonders groß 
ist. Die Schwere hat also zur Folge, daß auf einer bestimmten 
Höhe der kritische Zustand sich vorfinden kann , während ober- 
halb derselben die Dichte merklich kleiner, unterhalb dagegen 
größer ist; macht man dann durch \'ülumverminderung die mitt- 
lere Dichtigkeit größer, so wird, genau wie es beobachtet wird, 
der Punkt der kritischen Dichte steigen und umgekehrt bei Ver- 
größerung des Volums fallen. Damit ihI also das Erfj^ebnis der 
Versuche wenigstens qualitativ vollständig erklärt Für Kohlen- 



') aouy, Compt. rend. 115, 720 (1892); 116, 1289 (1893). 
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säure ist die Gestalt der kritischen Isotherm« mit ziemlicher 
Genauii^^keit hekaunt, und es konnte also Gouy in diesem Falle 
auch die möglichen Abweichungen der Dichte hei Höhen unter- 
schieden ausrechnen. Das Ergebnis dieser Rechnung ist in der 
nachfolgenden Tabelle enthalten. 





h (milL) 




A (miU.) 








0,030 


-f 37,38 


— 0,001 


— 0,00103 


20 


12,50 


2 


0,0157 


10 


1,745 


3 


0,0586 


5 


0,22» 


5 


0,235 


3 


0,0506 


10 


2,117 


2 


0,0151 


20 


18,46 


1 


0,00193 


30 


87,47 


0,000 1 


0 







In dieser Tabelle ist der Punkt, wo die kritische lUchte 
besteht, mit h = 0 ])ezeichnot; die Tabelle g^ibt die prozentuale 
Änderung der Dichto mit der Höhe an : es ist oüonbar die Ände- 
rung am schnellsten in der Nähe des kritischen Punktes. Es 
nehme nun z. B. die Substanz beim kritischen Punkte eine Länge 
des Rohres von ungefähr 4 cm ein ; hat man dann das eine Mal 
den Meniskus nahe dem Quecksilber, das andere Mal nahe der 
Spitze des Rohres, so wird nach der Tabelle die mittlere Dichte 
der Substanz im ersteren Falle so ungefähr 3, im zweiten 2VaProz. 
von der kritischen Dichte abweichen: die beiden Volumina der 
Substanz unterscheiden sich also um 5 Ms 6 Proi. Hit diesem 
Ergebnis der auf der entwickelten llieoTie faßenden Rechnung 
sind die Tom Verfasser mit Koblensfture auf experimentellem 
Wege gefundenen Zahlen in guter Übereinstimmung; in diesem 
Falle war die Länge der KohlensäuFesäule im kritischen Zustande 
ungefähr gleich der oben angenommenen ; wurde nun das Volum 
um SProz. yergrößert oder yerkleinert, so Tertchwaad derMenis- 
kufl am Unterende bzw. am Oberende der Sftule, aber in beiden 
Fftllen bei der n&mlichen Temperatur, wie es die Theorie er- 
fordert. 



*) J. F. Kuenen, Commun. Phyi. Lab., Nr. 8. Iieiden 1893. 
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Es sei hier sogleich, bemerkt, daß diese Uberf^in??tiiiiiiiuiig 
mit der Theorie nur unter sehr speziellen Bedingungen zu er- 
reichen ist: erstens war diu Kohlensäure, welche in dem Experi- 
ment verwendet wuidn, Bebr rein, und zweitens wurde die Sub- 
stanz jedr-^mai nach einer Änderung des Volums energisch gerührt, 
damit die Homogenität derselben fortwährend gesichert war. Das 
Rühren geschah mittels eines eisernen Stäbchens, welches in dem 
Rohr eingeschlossen war und durch einen Elektromagneten auf 
und nieder bewegt werden konnte. Der groOe Einfluß der Durcb- 
mischung der Substanz auf die kritischen Erscheinungen war 
schon von Gouy bemerkt, und sie wurde von ihm durch wieder- 
liültes L iiikehreii des in Verwendung kommenden Cagni;ird 
de la 1' ü u rschen Röhrcheus erreicht. Auf diesen Einfluß kommen 
wir noch näher zu sprechen. Wahrscheinlich hängt derselbe mit 
den kleinen Unreinigkeiten der Stoffe zasammen. 

Weitere anormale firseheiniiBgen* 

Betrachten wir jetzt die weiter beobachteten Anomalien! 
Wenn man die Erwftrmang bis zum kritiechen Punkte ohne 
Bühren, wie es fast immer geschieht, voroimmt, so ergibt sich, 
daß nach dem Verschwinden des Flflssigkeitsmeniskus der Stoff 
noch nicht homogen in dem Banme verteilt ist; an der Stelle, 
wo der Meniskus verschwunden ist, zeigt sich eine Abnormität 
in der Lichtbrechung, welche noch viele Grade oberhalb der 
kritischen Temperatur zu erkennen ist. Wenn man jetzt die 
Temperatur wieder erniedrigt, findet die NebelbOdung, welche der 
eigentlichen Kondensation vorangeht, nicht mit gleicher Stärke 
durch das ganze Rohr statt, wie man es bei vollständiger HornO' 
genität erwarten möchte, sonderD, wenn man nicht zu lange oder 
zu hoch erwärmt hat, fast ausschließlich in der Nähe der Stelle, 
WO zuvmr die flüssige Oberfläche verschwunden war, und es 
kommt dieselbe dann in der nämlichen ruhigen Weise , wie sie 
vorher verschwand, wieder zum Vorschein, als ob der Nebel an 
der genannten Stelle gewissermaßen latent fortgedauert hätte. 

Auch durch direkte Messung hat man bestätigt, daß die 
Substanzen in den beiden Rohrhälften, wo sich die Flüssigkeit und * 
der Dampf vorfanden, noch nach dem Verschwinden des Meniskus 
phTsikalisch verschiedoi bleiben: beispielsweise ist die IHchtig^ 
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keit in der unleren Hälfte des Rohres noch erheblich größer als 
im oberen Teile; ein entsprechender Unterschied findet sich in 
dem Brechungsindex, und wenn man die Flüssigkeit durch Ldsuog 
eines Farbstoffs etwas färbt, wie z. B. Kohlensäure mit Jod, so 
zeigt sich nach dem Verschwinden des Meniskus noch ein 
starker Farben unterschied zwischen den beiden Hälften des 
Rohres, welcher auf ein größeres LösnngsTermögen in dem unteren 
Teile hinweist. 

Um die fraglichen Abweicbungen leicht beobachten zu können^ 
hat man dem Rohre vielfach besondere Formen gegeben. Wio 
schon aus dem oben Beapi-ochenen hervorgeht und weiter unten 
näher bestätigt werden soll, sind die beobachteten Unterschiede 
keinp bleibenden, sondern es gleichen sich diesell)en wenigstens 
gröiilenteils mit der Zeit aus. Ks wandte daher Ramsay ein 
in der Mitte kapillar verjüngtes Rohr an, wodurch die Aus- 
gleichung der Unterschiede noch verzögert wurde. Cailletet 
und Colardeau^) kondensierten Kohlensäure von oben ui dem 
einen Schenkel eines 0 - Rohres , dessen untere Biegung etwas 
Schwefelsäure enthielt: es zeigte sich in derselben ein von der 
höheren Dichte der flüssigen Kohlensäure ])edingter Niveau- 
unterschied. Beim Erhitzen über die kritische Tem])erutur blieb 
diese Differenz teilweise fortbestehen, was wieder auf das Fort- 
dauern des Dichteunterschiedes zwischen den beiden Seiten hin- 
weist. Beim Kühlen des Rohres bildet sich die Flüssigkeit vor- 
zugsweise auf der Seite, wo sich vorher die Flüssigkeit liefaud, 
speziell wenn man nicht zu weit über die kritische Temperatur 
erhitzt und die Erhitzung nicht zu laii^^e fortsetzt» 

Man bat auch ein umgekehrtes U-Rohr Yerwendet, in dessen 
einem Schenkel TOn ob^ die Flüssigkeit kondensiert wird; nach 
Erbitsung und darauf folgender AbkQhlung erscheint die Flflsug* 
keit wieder in dem nämlichen Schenkel wie vorher 

Galitzine *) wandte ein aufrechtes U-Rdhrcben an, welches 
teilweise mit Quecksilber gefüllt war, über dem sich an beiden 
Selten ungleiche Mengen von Äther befanden. Es wurde dann 

W. Ramsay, Proc. R. S. L. 30, 328 (1880); 31, 194 (l88l). 
i L. Cailletet und E. GolardeaUp Compt resd. 108» 1280 

(1889). 

") A. Hat teil i, Ann. chim. phys. (6) 29, 400 (1893). 
0 B. Galitsine, Wied. Ann. 50, 521 (1893). 



Digitized by Google 



— 46 — 



das Rohr hiB zum Yerschwinden der Menisci erhitzt und aus 
dem Volumen an beiden Seiten die Dichtigkeiten berechnet: die- 
selben ergaben sich fiel größer an der Seite, wo Bich die meiste 
Flüssigkeit befand, und die Größenordnung derselben ist Tiel 
höher als die, welche nach der oben betrachteten Berechnung von 
Oouy in einer Tertikalen S&nle von der Schwere henrorgerufen 
werden. 

De Heen und Dwelshau vers-Dery ^) haben einen Apparat 
verwendet, welcher aus zwei übereinander liegenden Zylindern 
bestand, welch© mittela eines Hahnes mitcinandor in und außer 
Verbindung gesetzt werden konnten, während ihr Volum mit 
Hilfe von Kolben beliebig geändert werften konnte. Es wurde 
dann das untere Reservoir mit Flüssigkeit gefüllt und, nachdem 
bei beatimmter Temjjeratur das Gleichgewicht zwisclten f»]>eu und 
unten ^ich t iii'/Mstpllt liatte. nach Schließen de.s llahaos d«r Inhalt 
der beiden Zylinder featge teilt und daraus die Dichtigkeit der 
8u])8tauz beiechnet. Fs ergab sich nach dieser Methode er'^tena, 
daß die Dichtigkeiten sowohl des Dampfes wie der liussigkeit 
unterhalb der kritischen Temperatur Unterschiede aufweisen 
können, welche bei Annäherung an den kritischen Punkt all- 
mählich zunehmen, und zweitens, daß nach Überschreiten dieses 
Punktes noch Dichteunterschiedo übrig bleiben. Bei der kriti- 
schen Temperatur selbst unterscheiden bicli die DicLügkoiten der 
beiden Phasen im Momente des \ erschwindons des Meniskus noch 
sehr erheblich, nach de lieeu im Maximum ungefähr wie 1:2: 
es wäre also hier die Dichtigkeit einer Substanz nicht eine von 
der Temperatur und dem Druck vollständig bestimmte Größe, 
sondern auch davon abhängig, ob die Sabstanz bei niederer 
Temperatur flüssig oder dampfförmig war. 

Galitzine und Wilip ^) haben den Unteracbied swieehen 
den beiden B&umen, wdcbe zuvor Flüssigkeit und Dampf ent~ 
hielten, durch Messung des Brecbungsindex bestätigen können, 
und Hagenbaoh') hat gezeigt, daß die beiden fraglichen Sub- 
stansmengen bei Salzlösungen in schwelliger Säure eine ver- 
schiedene Leitfähigkeit besitzen. 

') P. de Heen, Bull. Ac. R. Belsr. (3) 31, 147, 379 (1896). 
*) B.Galitzinc und J. Wilip, Rfi])p. du Congr. Intern, de Phyg. 
Paris 1900, 1, 668. — Bull. Ac. Imp. St. i'etersb. (5) 11, 117 (1899). 
*) A. Hagenbaoh, Drudes Ann. 5, STS (1901). 
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Endlich hftfeTeichneri) die Dichtigkeiten in dner mdglichst 
direkten Weise mit Hilfe von kleinen gläsernen Sohwimmkörpenit 
wie sie schon Ton Faraday yerwendet waren, bestimmt; er 
bestätigte nach dieser Methode das Vorhandensein einer grdfieren 
Bichte in der untere HSlfte des Bohres nach Verschwinden der 
flftssigen Oberfläche und fand weiter, dafi der Obergang zwischen 
den beiden Zuständen hauptsächlich nahe der Stelle des Ter* 
schwnndenen Meniskus atattfindet; oberhalb und unterhalb dieser 
Übergangssone sind die IHchtigkeitsänderungen nur geringfOgig. 

AbergangBZttstlliide. 

Bt'i der Bourttilunfr dieser merkwürdipen Erscheinung muU 
fortwährend der wichti;^fc l'nistand im Auge behalten worden, 
daß die beobachteten Unterschiede zwißclien den beiden Raum- 
teilen, welche anfangs Flüssigkeit und Dampf enthielten, keino 
bleibenden sind, sondern mit der Zeit allmählich, wo nicht 
ganz, dennoch größtenteils verschwinden; letzterer Vorgaiig ist 
gewöhnlich ein äußerst langsamer, aber der Endzustand, wo die 
Dichtigkeiten fast vollständig ausgeglichen sind, kann durch 
Rühren unmittelbar hervorgerufen werden. Auch unterhalb der 
kridschen Temperatur sind bisweilen ähnliche langsame Ände- 
rungen in der Verteilung der Substanz im Beobachtungsrphre 
bemerkt worden: erwärmt man bis auf wenige Grade unter der 
kritischen Temperatur, hält dann sowohl die Temperatur wie das 
Volum konstant und beobachtet den Stand des Meniskus, so 
nimmt man eine langsame Steigung desselben wahr'); dieselbe 
rflhrt nicht so sehr von einer VergrdiSening der Flüssigkeitsmasse, 
als TOn einer Verminderung der Flfissigkeitsdichtigkeit her: es 
ist also auch dort, wie oberhalb der kritischen Temperatur, die 
Dichtigkeit der unteren BöhrenhäUte in den fraglichen Obergangs- 
zuständen zu hoch. 

Man hat es also bei der fragliehen Erscheinung nicht mit 
Gleichgewichten, sondern, wenigstens größtenteils, mit Übergangs- 
zuständen zu tun; nun beschäftigt sich aber die Andrews- 



*) G. Teichner, ebenda 13, 595 (1904). 

«) Gony, Cnmpt. rend. 116, 1289 (1893). — F. V. Dwelsha u ver s- 
JJery, Bull. Acad. K. Belg. (3) 30, 570 (1895). — B. Galitaine, 
^Vied. Ann. 50, 540 (1893). 
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van der VVaalssehe Theorie ausschließlich mit enrterezif und 
daraus ersieht man sofort, daß die obigen Erscheinungen, soweit 
dieselben nicht permanente Zustände betreffen, über die Gültig* 
keit jener Theorie gar nichts aussagen können. Damit ist natür- 
lich nicht gemeint, daß die beobachteten zeitlichen Abnormitäten 
nicht in sich selbst interessant sind und einer sorgfältigen Be« 
trachtung bedürfen; aber dieses Problem soll nicht, wie es yon 
den Anfechtern der Theorie fast immer getan ist, mit der Frage 
nach der Gültigkeit der letzteren konfundiert werden. 

PrSzisiernng des Problems. 

Das vorliegende Problem teilt sich daher in zwei wohl zu 
unterscheidende Thesen : 1. Wolche Ahwoichungen von der Theorie 
zeigen sich, wenn die Substanzen immer im Endzustande sich 
hefindonV 2. Wie lassen sich die auffallenden Verzögerun i^fs- 
erscheinungen in der Aniiäherung an das Gleichgewicht in der 
Nähe des kritischen Punktes erkliiren? 

Was die erstere Frage anbetrifft, so wurde schon oben 
behauptet, daß dort, wo die Phasen bzw. die Rohrhälften mit- 
einander in ^»'nilirnng bleiben, die Abweichungen von der Theorie 
im Endzustande praktisch verschwinden: die noch ribrigbleihendea 
ganz kleineu LMierschiede lu der Diclit iLi;k>ut können, wie oben 
dargetan wurde, ganz aus der Wirkung der Schwere erklärt 
werden. Darüber sind fast alle Beobachter, auch Gegner der 
Theorie, wie Galitzine in seiner letzten Arbeit, Teichuer usw., 
einig. Sind die beiden Rauniteile dagegen voneinander abgesperrt, 
so dauern natürlich die Unterschiede fort: das war z. 1). in den 
Experimenten von de He tu und dem Versuche von Galitzine 
mit dem U-Rohr der Fall Krstere sind von Kamorlin gh - n an e s ^) 
einer eingehenden Kritik unterzogen und teilweise wiederholt 
worden: die von de Heon erhalteneu veränderlichen Dichtig- 
keiten von Flüssigkeit und Dampf unterhalb der kritischen Tem- 
peratur können daraus erklärt werden, daß der Meniskas nn- 
sichtbar war, und es demzufolge unmöglich war, zu beurteilen, 
ob derselbe sich im Momente des Schließena des Hahnes an der 
richtigen Stelle, d. h. beim Hahne selbst befand. Es können sich 

*) H.Kamerlingh-Ounes, Conim.Phys.Lab.,Nr.68. Leidenl901. 



Digitized by Google 



— 48 — 



daher die gefundeiieu jUiuhligkeilen teilweise auf Dicht homogene 
Zustände beziehen und deshalb wertlos sein. Aocb in anderen 
Hinsichten ist die Methode so wenig eiuwurfsfrei, daß man kaum 
geneigt sein wird, die Ergebnisse, welchen die besten nach anderen 
Methoden erhaltenen Resultate und die Theorie so auffallend 
widersprechen, als richtig zu acceptieren. Auch gegen die An- 
wendung der Methode oberhalb der kritischen Temperatur be- 
stehen wichtige Bedenken: es haben wahrscheinlich Temperatur- 
unterschiede zwischen den beiden Zylindern und möglicherweise 
auch Druckdifferenzen die Messungen beeinflußt: doch ist kaum 
anzunehmen, daß die großen Verschiedenheiten in der Dichtig- 
keit ganz Ton diesen störenden Umständen yerursacht sein können, 
da ja z.B. Galitzine naeh seiner oben erwähnten einworfsfreieu 
HeÜiode ftlinliclie Unterschiede erhalten haL 

Tersaehe toh Gmlitzine* fiinflufi von Beimisehungen« 

Der Verfasser^) hat die Galita in eschen Versnohe wieder- 
holt und dabei gefunden, daß die anormalen Dichtigkeiten kleiner 
sind, je reiner die Sabstanz ist, und daß dieselben wahrscheinlich 
ganz Tom diesen ünreinigkeiten, speziell Ton den permanenten 
Gasen, welche sich an der Dampf seite des U-Röhrdiens befinden, 
herrfihren: sogar, wenn der Äther durch Auskochen Ton aller 
Luft befreit wird, kann durch die Zerlegung desselben beim Ab- 
schmelzen des Rohres so viel Gas gebildet werden, daß dadurch 
die Erscheinungen erklärt werden können. Der Einfluß von einem 
Gase an der Dampfseite des Röhrehens zdgt sich in der folgenden 
Tabelle: in diesem Falle war das Röhrchen sehr dfUin ausgesogen 
worden, damit beim Abschmelzen nur sehr kurz zn erhitzen war, 
und die beobachteten Dichteunterschiede in den beiden Röhren* 
hälften sind dementsprechend ganz geringfügig (in Galitzines 
Versuchen betrugen dieselben bisweilen 15^ oder 20^ oberhalb 
der kritisrhfT! Temperatur noch 20 Proz); es wurde nun das 
Rohr geöffnet, etwas Luft eingelassen und der Versuch wiederholt. 
Man bemerkt den außerordentlichen Einfluß dieser kleinen Luftp 
menge auf die Dichtigkeiten. * 



J. P. Kuenen, Oomm. Pbys. Lab., Nr. 17. Leiden 1895. 
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a) Vor dem Einlasseik der Luft 


b) Nach dem Einlanen der Luft 


Temperatur 


J (Proz.) 


Temperatur 


J (Pioz.) 


197,3 


+ 2,3 


197,9 


+ 32 


199,6 


4- 1.4 


207,3 


+ 18 


208,3 


— 0.2 


228,2 


+ 8.8 


204,1 


+ 0,5 






223,5 


+ 0.2 







IHesea experimentelle Resultat, welches den groiSen Einfluß 
einer kleinen Unreinigkeit auf die Dichte daiHtelit, ist im all- 
gemeinen mit den Eig'enschaften von Gemischen und mit der 
Theorie von Gemischen in Lbereinntimmung ; ohne auf dieselbe 
einzugehen, wollen wir hier nur mitteilen, daß zwei Gemische, 
welche verschiedene und sehr kleine Mengen der einen Kom- 
ponente enthalten, unter gleichem Druck in der Nähe des kriti- 
schen Punktes relativ stark in ihrer Dichte sich unterscheiden 
werden; der Einfloß eines etwaigen Dracknntersohiades zwischen 
den beiden Saften des Rohres, der sich ans der NiTeandüferenz 
des Queoksühera herleiten Iftfit, kann gesondert in Rechnong 
gezogen werden. 

Versehaff elt 0 hat Aber diesen Einfluß eine Rechnung au- 
fstellt , welche das Obige yollständig bestätigt. Er betrachtet 
solche Gemuebe, deren Eigenschaften experimentell genügend 
feststehen, wie z. B. Ton Kohlensäure mit Wasserstoff oder Sauer- 
stoff; er nimmt dann einen gewissen bestimmten kleinen Unter- 
schied der Konzentration der Beimischung in den beiden Substanz* 
mengen an; der fragliche Unterschied der Dichtigkeiten hängt 
dann noch Yon der Temperatur, von do' mittleren Dichte und 
Ton der mittleren Konzentration der beiden Substanzmengen ab. 
Die erste Tabelle zeigt, welche Unterschiede ^ bei yerschiedenen 
Temperaturen zu erwarten sind, faUs die eine Menge reine Kohlen- 
säure wäre, die zweite die angegebenen Beimischungen x Ton 
Sauerstoff enthielte. » ist die molekulare Konzentration des 
Sauerstoffs, die Zahl der Geamm-Molekeln oder Molen pro Molekfil 
des Gemisches: 



') J. E. V er seil af feit, Commun. Phys. Lab. (Kr. 85 bis 96), 
buppl. iu. Leiden löu4; Kon. Ak. v. Wet. Amsterdam, Dez. 1904. 
Können, Znstondsgleielmiig. 4 
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X — 0,001 


X = 0,* 005 1 X == 0,000 i 




J = 36 Proz. 


J = 30 Proz. 


^ = 17 Proz. 


31,5 




17 „ 


8 n 


32 


17 „ 


10 „ 


2,5 , 


33 


12 » 


5 . 


0,5 „ 


34 


3 . 


3 , 


0,5 . 



Die mittlere Dichtigkeit ist hier gleich der kritischen Dichte 
angenommen. 

In der zwaten Tabelle findet man für eine Temperatur von 
31^ und eine KonzentrationediSerens Von 0,001 die Abhängigkeit 
der Abweichung ^ von der mittleren Dichte d: letztere GrdKe ist 
in der kritischen Dichte dk ausgedrückt. 



d = 



1,3 

1.8 
l.l 
1,0 

0,9 
0,8 
0,7 



J — 



3 Proz. 
8 
24 
36 
24 

6 . 

1,5 . 



Die Abweichung ist also am größten, wenn die Dichtigkeit 
gleich der kritischen ist, wo die Koinpresslbilit&t am größten ist 
Die dritte Tabelle zeigt den Unterschied der Dichtigkeiten für 
yerschiedene Konzentrationen Xx und für die beiden Stoff- 
mengen: der Unterschied der letzteren ist immer gleich 0,001 
und die Dichtigkeit gleich der kritischen angenommen worden. 



0,000 
0,0045 
0,0005 
0,0145 



0.001 
0,0055 
0,0105 
0,0155 



= 36 Proz. 

17 . 

12 • 
6 . 



1 ur einen bestimmten Unterschied der Kouzeiitratiou der 
I nrcinigkeit in den beiden Substanzmengen ist daher die Ab- 
weichung um 90 größer, je reiner die Substanz ist. 

Das hier als Beispiel gewählte Gemisch von Kohlensäure mit 
Sauerstoff darf als typisch angesehen werden, und es ergibt sich 
daher als Gesamtresoltat, daß Dichteuuterscbiede bis 40 Proz. 
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durch die Anwesenheit von UDreinigkeiten Ton der Ghrößenordnung^ 
0,001 Mul. genügend erklärt werden können, was mit dem Er- 
gehnis der Experimente in Einklang ist. Es scheint hier also 
kein Qnmd fOr die Annahme von der Unrichtigkeit der Theorie 
Torzuliegen. 

Wae hier für die Dichteunterschiede im Versuch von G a 1 i t z i n e 
bewiesen ist, ist nun anch auf die unter anderen Umständen 
beobachteten Dichteunterschiede anwendbar; auch dort, wo die 
beiden Phasen miteinander in Berührung bleiben, werden der 
langsamen Auflösung und Diffusion der anwesenden Gasmengen 
zufolge kleine Unterschiede der Konzentration dieser Beimischung 
in den ])eiden Stoflraengen nach Verschwinden des Meniskus be- 
stehen kiinnen, während der Druck in beiden gleich groß ist, 
wenn man von dem geringen Einfluß der Schwere hier absieht. 
Man könnte die Sache vielleicht so auffassen, daß die bei- 
gemischten Gase auf die Flüssigkeit in der unteren Hälfte des 
Raumes einen kleinen Überdruck n i Hüben, welcher in der Nähe 
des kritischen Punktes, wo di(^ /iLHanimendi'ückbarkeit anomal 
hoch ist, die Dichtigkeit der Flüssigkeit merklich erhöhen müßte. 
Nun müssen aber in diesem Falle, wo die beiden Substanzmengen 
miteinander in Berührung bleiben, die fraglichen Uuterachiede 
allmählich durch Mischung der Höhrcheuinhalte verschwinden. 
Nach dieser Auffassung ist das alluuiLliche Verschwinden einfach 
einem DilTasionsvorgange zuzuschreiben, was mit dem Charakter 
dieser Erscheinung vollständig stimmt. 

Es scheint, daß der Dicht eausgleich mit merkbarer Abkühlung 
der sich ausdehnenden Schichten verbunden ist. Villard i) fand 
eine bestimmt niedrigere Temperatur sowohl in den unteren als 
in den oberen Schichten. Diese Temperaturdifferenz muß wohl 
mit Traube wenigstens teilweise als die Folge derDiehtigkeits* 
Änderungen betrachtet werden, nicht als erUärende Ursache des 
Diditeunterscliiedes. 

Daß dort, wo man abaichtlioh andere Stoffe, wie Farbstoffe 
oder Salze, mit der Hauptaubstanz mischt, Dicbte- und andere 
Unterschiede bestehen , kann nach dem Obigen nichts gegen die 
Theorie beweisen. 

') P. Villard, Ann. chim. phys. (7) 10, 387 (1897) j Journ. de 
Phys. (3) 5, 257 (1896). 

*) J. Traube, Drades Ann. 8, 267 (278) (1902). 

4* 
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Man bat gegen die obige Erklärungttheorie aus Unreinig^ 
keilen u. a. geltend gemacht, daß eine absiclitliclie Yemehrang 
der Unreioigkeit keine Vergrößerung der Abweichungen hervor- 
ruft: das ergab sieb z. B. bei Versuchen von Galitzine^); das 
Entgegengesetzte läßt sich jedoch aus dem oben zitierten Versuche 
des Verfassers herleiten, wo die Zufügung yon Luft die fragliche 
Dichtedifferenz erst zam Vorschein kommen ließ. In diesem 
Zusammenhange sei auch auf die interessante letzte Tabelle Ton 
Verschaffelt hingewiesen: daraus ersieht man, daß, je unreiner 
die Substanz schon ist, desto geringer der Effekt einer weiteren 
Vermehrong von Beimischung sein wird. 

Andere ErklSrunfsrersnehe. 

Traube^) stellte eich das langsame Verschwinden der Unter- 
schiede oberhalb der kritischen Temperatur anders vor: er ver- 
wirft die obige Beimischuugstheorie und meint, daß der Übergang 
der dichteren Flüssigkeitszustände in die leichteren Dampf- 
zustand*: i'ino aewisse Zeit erfordern könnte: er nimmt dazu als 
Hypothese verschiedene MolpknlRrzn?tnndp in den luM ii n Frdlen 
an, deren Ubergang ineinander eiuen laugsamen IVozeii darsieiiea 
könnte. Diese für den genannten Zweck eingeführte Hypothese 
ift aber erstens unnötig und zweitens mit aller für einheitliche 
Substanzen gewonnenen Erfahrung im Widerspruch; unter allen 
anderen Umständen erreichen dieselben ihren Gleichgewichts- 
zustand unmittelbar ohne jede Retardation, und dieser ist auch 
ganz von den anzunehmenden MolekularzusLunden der Stoffe 
unabhängig; es wäre alao ^laüarat fremdartig, wenn sich iu diesem 
einen Falle gerade eine Ausnahme von der allgemeinen Kegel 
vorfände. 

Was die speziellen zur Erklärung der fraglichen Anomalien 
ausgearbeiteten Molekulartheorien anbetrifft, so sei nochmals 
darauf hingewiesen, daß die Eontinuitätstheorie von denselben 
unabhängig ist; Anhänger derselben sowie Gegner können sich 
den Molekularsnstand Ton Flflssigkeiten noeh so denken wie 
sie wollen. Es finden sieh in dm Schriften derjenigen, welehe 



'j £. Galitzine, Wied. Ann. 50, 521 (1093). 
*) 1. c. 
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die Gültigkeit der Theorie im kritischen Gebiete bezweifeln, eine 
Reihe von BetrachtuncreTi über die Richtigkeit der Theorie vor, 
welche die Frage gar nicht berühren: andererseits auch Behaup- 
tungen, welche mit der Theorie sich nicht vereinigen, aber sich 
doch nicht in eine zusammenhängende Gegentheorie zusammen- 
fügen lagRf n: wenigstens muß der Verfasser gestehen, daß ihm 
dies nicht gelungen ist. Die folgende Idee kommt immer wieder 
zum Vorschein: bei der kritischen Temperatur verschwindet der 
MeniskiiR, nicht weil die Phasen identisch worden, sondern weü 
dipselben die Eigenschaft erlangen, sich in allen Wrhältnissen zu 
lösen. Das kann jedoch nicht so aufgefaßt weiden, als ob in der 
homogenen Masse noch eine Flüssigkeit und ein Dampf zu unter- 
scheiden wäre: das ist eben mit dem I3egrifi von ^^homogen" 
nicht vereinbar; es hat keinen Sinn, in einer homogenen Phase 
einer einzigen Substanz noch zwei Zustände als latent vorhanden 
uuznneliiuen. Auch ist unerklärlich, wie de Heen ^) und 
Tiaube^) im, kritischen Punkte von dem Vorhandensein eines 
^ Ubergangspunktes'' reden können: dieser Begriff iat hier, wie 
nicht näher gezeigt zu werden braucht, nicht anwendbar. Ver- 
sucht man die Auffassung der Gegner der Theorie, wie es doch 
wohl möglich sein muß, in dem Druckvol um diagram m zum Aus- 
druck zu bringen, so scheint wohl der einzige Weg zu sein, sich 
den oberen Teil der Sättigungskurve durch eine der X-Achse 
parallele Gerade gleichsam abgeschnitten zu denken; die Tem- 
peratur auf dieser Geraden ist dann die, bei der der Meniekne 
Terscbwindet, und die laothermen, welche höheren Temperaturen 
zugehören, rnttaaen auch noch ein gerades, der X-Achse paralleles 
Stück besitien, wo nach de Heen *) der Zustand nicht mehr yon 
Temperatur und Druck Toliständig bestimmt ist, gerade wie es 
nach der Theorie und der bei niedrigen Temperaturen gewonnenen 
Erfahrung sein sollte, falls es zwei statt nur eine Phase gäbe. 
Offenbar kommt man auf diesem Wege mit der Thermodynamik 
in schroffen Widerspruch , und betrachtet man die Sache Tom 
Standpunkte der molekularen Theorie, so ist es wohl als gans 

•) 1. c. und Bull. Ac. R. Belg. 24, 96, 268 (1892); 25, U (1893). 
— P. de Heen und F. V. Dwelühauvera-Derjr, ebenda 30, 570 
<1Ö95); 31, 277 (1896). 

*) L c. p. 891. 

») 1. c. 
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unwahrscheinlich zu betrachten, daß es je gelingen werde, sich 
den Molekuhirzustand so zu denken, daß der Druck in einem 
bescliränkten Gebiete ¥on der Dichte der homogenen Masse, nicht 
nur angenähert, sondern ganz unabhängig sein würde: die hierauf 
zi' lenden Versuche von de Heen, der einen veränderlichen Asso- 
ziation sgrad , und von l'raube, der zwei Gattungen von Mole- 
külen annimmt, reichen für den fraglichen Zweck, wie schon 
erwähnt, gRv nicht aus. Wie man sich den Molekularbau auch 
denken m m , Ivompression einer homogenen Masse wird immer 
Druckvermehrurig zur Folge haben. 

Es bleibt auch ein Rätsel, wie die nach oben gestaltete Iso- 
therme bei niedriger Temperatur in die Thomsonsche doppelt 
gebogene übergeht und bei höherer Temperatur in die normale; 
es sei denn, wie es die Gegner der Theorie, um kou8etj[uent zu 
bleiben, tun sollten, daß man die cranze Kontiüuitatstheorio ver- 
werfen und das Bestehen einer sicli uiit der Temperatur allmählich 
ändernden Isothermengestalt einfiich leugnen wollte. Hätten sich 
die Gegner der Theorie immer klar gemacht, welche lvon3e(|uenzen 
ihre Annahmen nach sich ziehen , so hätten sie wohl nicht so 
leichtfertig die übrigen Erklärungsversuche der beobachteten 
Anomalien verworfen. 

Ein weiterer Versuch, die Erscheinung theoretisch ohne 
Zobüfenahme der Unreinigkeiten zu erklären, ist ron Bskker 
gemacht worden ; er hat die Wirkung der Kapillarität und die 
Konstitution der Grenzschioht zur Erklärung herbeigezogen. Nach 
der Tan der W aal 8 sehen Theorie der Kapillarität soll die Dicke 
der Grenzschicht nahe unterhalb der kritischen Temperatur zu- 
nehmen und schliefilich nach Bakker die Schicht sich so weit 
ausdehnen können, daß eine scheinbare Kontinuität entsteht, 
während die beiden Phasen noch immer fortbestehen. Vielleicht 
ließe sich die Biohtigkeit dieser Theorie näher bestätigen, aber 
das Prinzip wäre jedenfalls nur in einem sehr beschränkten Go' 
biete anwendbar: die fraglichen Unterschiede der Dichtigkeit, 
warum es sieh hier handelt, welche wenigstens 60 Proz. betragen, 
und nach den meisten Beobachtern durch Rtthren verschwinden 
und nicht wieder zurflckkehren, fallen offenbar gans außer den 
Rahmen dieser Theorie. 

^) G. Bakker, Drudea Ann. 15, 543 (1904)^ Zeitschr. f. physik. 
Ohem. 49, 609 (1904). 
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Eb sei auch noch kurz auf gewisse andere in der kritischen 
Region zu beobachtende Erscheinungen hingewiesen , welche als 
Beweisgruud gegen die Andrewssche Theorie angeführt worden 
sind; es sind dies die sogenannten Schlieren und Nebel von ver- 
schiedener lieschalTeuheit. Eine nähere Be8chreibun<T dieser inter- 
essanten und noch wenig verstandenen Phänonieiio können wir 
hier nicht geben: die Schlieren bildang deutet wuhl aul Inhomo- 
genität hin , entweder die Folge von einer noch nicht gleich- 
mäßigen Temperatur oder auch von nicht gleichmäßiger Mischung 
der Hauptsubstanz und Beimischung. Arbeitet man nur mit 
Gleicbgewichtsznfitftnden , indem man die Substanz durchrührt, 
80 tritt diese Erscheloung ganz in den Untergrund : selir deatlioh 
tritt dann bei einer Temperatur ein wenig oberhalb der kritischen 
ein Uauer Nebel anf, ftbnlich d«r Opaleszenz kolloidaler Lösungen, 
woraus sich bei Abkühlung der weiße Nebel bildet, der die Spal- 
tung der Substanz in zwei Phasen ankündigt. Über die genauen 
Bedingungen der Bildung dieser Nebel ist man noch nicht einig*)« 
es steht diese Frage mit dem essentiell der Lehre Ton der Kapil- 
larität zugehorenden Pj^oblem der Tropf enbüdung im Zusammen- 
hang und berührt die fragliche Gültigkeit der Andrewsschen 
Theorie wohl nicht. 
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Reellstes KapiteL 

Vergleich der Znstandsgieicliuiig mit der 

Erfahrung. 

A. Kritische Gleichungen. 
Gesetz der korrespondierenden Zustande. 

Wir wollen jetzt die detaillierte Yergleichnng der Zustands« 
gleiclmng mit den Erfabrungsdaten unternehmen und fangen mit 
den Eigenschaften des kritischen Punktes au. Wir nehmen also 
die Gültigkeit der Gleichung 

{p + ^)(.v-b) = l{X 

an und seigen sonächst, wie die Lage des kritiselien Pnnktei mitHUfe 
derselben beBtimmt, d. h. wie die kritiielien Crrößen 2*, pt und 
in den Konitanten a, b und B ausgedrflckt werden können. 

Erste Methode. 

Multipliziert man beide Seiten der Gleichung mit v^, so 
ergibt sich: 

(pv^ -I- a) (v — 6) = BT»«, 

oder auch: 

, Rl\ „ , a ab 

\ P / P P 
Die Gleichung ist offenbar dritten Grades in d. h. bei be^ 
etimmter Temperatur und gegebenem Drucke gibt es drei Werte 
▼on V, welche der Gleichung genügen. Das zeigt sich auch in der 
Gestalt der Isothermen Iflr niedere Tempmturen (Fig. 4. S. 25): dne 
der X-Achse parallele Gerade kann die Isotherme in drei Funkten 
schneiden. Erhöht man die Temperatur, so kommen die Grensen, 
zwischen denen der Druck liegen . muß, um drei reelle Schnitt* 
punkte au erhalten, einander allmählich nfther und im kritischen 
Punkte fallen die drei Wurzeln, wie man leicht ersieht, zusammen. 
Dort hat die Gleichung also drei gleiche Wurzeln, welche dem 
kritischen Yolum gleich sind. Die Gleichung muß also dort nach 
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der Theorie der Gleichungen die Gestalt (p — t'O^ = ^ haben, 
woraus eich sofort folgende drei Beziehungen herleiten laseen: 

„ , , BT ^2 « a 

P P P 

und daraus mitteis einfacher Elimination: 

a Sa 

Zweite Methode. 

Der Wiehtigheit dieser Gleiehnngen wegen teilen wir noch 
eine zweite Methode der Bereehnung mit, wdcher der Vorteil einer 
allgemeineren Anwendbarkeit zukommt. 

Die Punkte P und Q sind dadurch gekennzeichnet, daß dort 

die Tangenten der X-Achse parallel liegen, also = 0 ist. Wii- 

wollen die Größe, welche hei einer Differentiation konstant bleibt, 
immer als Index dem Differentialquotienten hinzufügen, hier also 
die Temperatur T. Im kritischen Punkte fallen diese beiden 
Punkte mit den drei oben erwähnten Volumen zusammen; leicht 
erkennt man nun, daß die Isotherme, welche durch den kritischen 
Punkt geht, dort noch immer eine horizontale Tangente haben 
muß, aber des Zosammenfallens des Maximums und Minimums 
wegen ist dieser Punkt auf der kritischen Isotherme zugleich ein 
Wendepunkt: die Krümmung wechselt dort das Vorzeichen. £s 
müssen daher im kritischen Punkte die beiden Gleichungen 



gelten. Aus 



^ = 0 und ^^ = 0 



ni a 

p = 



erhält man so die zwei Bedingungen: 

H 5- = 0 und z rrr T = 0 



(Vk-br (Vk — h)^ vi 

und daraus durch Division: 
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oder t^k = 3 5 und dann auch die nämlichen Auadr&cke fOr die 
beiden anderen kritischen Größen wie oben. 

Kritisclie Dichte. 

Wären die Konst.anteii a und b schon anderwciti/j; bekannt 
— Tt ist nach früher als bekannt anzusehen — , so Heßen sich die 
kritischen Großen Torans horechnen und dann mit den experi- 
mentellen Größen vergleichen; umgekehrt kann man a und h 
mittels der kritischen Größen berechnen. Über die Methoden, 
nach welchen di«; kritischen Großen gemessen werden kuunen, 
können wir niclit ausführlich handeln: es lassen sich alle drei 
direkt beobachten; wenn man mit einem Kompressionsapparate 
arbeitet, so iindert mau Temperatur und Druck, bis das Phänomen 
von Cagniard de la Tour ungefähr in der Mitte des Rohres 
auftritt, und liest dann die drei GroLeii ab. Die Bestimmung des 
kritischen Volums nach dieser Methode ist jedoch ziemlich un- 
• genau und man verfährt für diesen Zweck deshalb öfters anders. 
Das kritische Volum ist die Grenze, der sich die Volumina Ton 
Flüssigkeit und Dampf nähern; stellt man daher diese Volumina 
graphibiju dar, so läßt sich nach der kritischen Temperatur extra- 
polieren. Am besten geschiebt dies folgenderaiaLcn: Man tragt 
die Dichtigkeiten von Flüssigkeit und Dampf statt der spezifischen 
Volumina als Funktion der Temperatur in einem rechtwinkeligen 
Koordinatensystem auf; die so erhaltenen Punkte besitzen, wie 
Ton Gailletet und Mathiaa entdeckt worden ist, die ein- 
fitche Eigenschaft, daß für manche Stoffe die Punkte, welche hei 
jeder Temperatur mitten switohen denselben angebracht werden, 
auf einer geraden Linie liegen; diese Gerade muß dann auch 
durch den Punkt gehen, welcher die kritische Dichtigkeit angibt. 
Man nennt dies das Gresetz der geraden Mittellinie und wir 
kommen darauf noch zurück. Hat man also unterhalb der kri- 
tischen Temperatur .einige Dichtigkeiten von Flüssigkeit und 
Dampf gemessen, so läßt sich die obige Konstruktion ausführen 
und man findet dann die kritische Dichtigkeit, indem man die 
Gerade bis an die kritische Temperatur durchzieht. 



') L. Caiilctet et £. Mathiaa, Compt. renü. 102, 1202 (1886); 
104, 1563 (1887). 
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Für die Berechnung von a und h braucht man jedoch nur 
zwei kritische Größen, für welche man gewöhnlich den Druck und 
die Temperatur wählt; aus den Gleichungen für pii und er^ 
gibt Bich: 

27 B^n 

Hat man nun auch noch das kritiiebe Volom beBtimmt, so 
l&ßt sich der Wert Ton h kontrollieren; hier hat es sich ohne 
Ausnahme ergeben, daß «tk-Ton dem theoretischen Wert 3 & ab- 
weicht, namentlich ganz erheblich kleiner ist. Diese Prüfung 
führt man in sehr übersichtlicher Weise wie folgt durch: man 
eliminiert aus den drei Gleichungen für den kritischen Punkt die 
Größen a und b und erhftlt dann die Beziehung: 

PkVk 3 

Bei sehr großer Verdünnung ist pv gleich 12 T; die Beaiehnng 
läßt sich daher dahin formulieren, daß nach der Zustandsgleiehung 
die Dichtigkeit im kritischen Punkte 2,67 mal großer ist als die 
theoretasohe Gaedichte. In Wirklichkeit iat nun aber die Dich- 
tigkeit noch größer, wie die folgende einer Arbeit Ton S. Young*) 
entnommene und nach anderen Beobachtungen erganite Ta- 
belle seigt: 

















. . . 8,71 
















. . . 8,74 










Äthan ....... 




Uenzol ....... 


. . . 3,75 












. . . 3,62 







') Ubpr dif Berechnunfj;- von a und b vor;?leiche man ; l'h.-A. Guye 
und L. Friderich, Arch. üeneve (4) i), bOb (li»UO); 13, 659 (iy02). — 
E. Haentzschel, Brudes Ann. 16, 565 (1905). j. P. Kuenen, 
Drude« Ann. 17, 189 (1S05). 

*) S. Young, Phil. Mag. (5) 50, 291 [Tabelle auf 8 803j (1900). 

^) D. Berthelot, Journ. de Phys. 10. (l90l), 

*) C. Dieterici, Wied. Aim. 69, 685 (lä99). 

J. P. Kuenen und W. O. Bobaon, PhÜ. Mag. (6) 3. 622 (1902). 
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.... 3,78 






BrombenaMl .... 


• . . . 3|80 


Anormale 


Bvbfttatixen. 


Biisolmtyl 


.... 8»81 


Propylalkohol . 




Ätbylftther .... 


.... 8,81 










Mpthvialkohol - 






.... 3,86 







In einer Hinaicbt stimmen die Yenududaten mit der Theorie 
in auffallender Weise Überein, nämlich dahin, dal} das firagliche 
YerbältDis für viele Substanzen nahe gleich groß ist, wie es auch 
die Gleichung erfordert, aber der Wert des Verhältnisses liegt 
zwischen 3,5 und 3,9, statt bei 2,67 ; es ist daher die Kompression 
zwischen sehr kleinem Drucke und dem kdtisohen Punkte viel 
stärker als narh 1er Gleichung und letztere bedarf einer dem- 
eutspreehenden Modifikation. Bei der Herleitung der Znatands- 
gleichung sahen wir schon» daß dieselbe jenseits einer gewissen 
Dichtigkeit unmöglich genan sein könnte, und es ergibt sich jetzt, 
daß diese Unrichtigkeit sich schon bei ziemlich großen Volumen 
fahlbar an machen anfängt Auf die Verbessemug der Gleichung 
kommen wir nachher zu sprechen. 

besetz der korrespondierenden Zustände» 

Die ziemlich genaue Übereinstimmung der obigen Zahl bei 
vielen chemisch stark verschiedenen Stoffen ist ein erstes Beispiel 
einee allgemeinen Gesetzes, welches von van der Waals ur- 
sjj^rQnglich aus der Zustandsgieichung gefolgert wurde, des sog. 
Gesetzes der übereinstimmenden oder korrespondie- 
renden Zustände: Das Gesetz soll im elften Kapitel eingehend 
betrachtet werden. Nicht alle Stoffe gehorchen demselben mit 
derselben Genauigkeit : erstens gibt es eine Reihe von Substanzen, 
wie die Alkohole und Säuren, die sog. anormalen oder asso- 
ziierenden Substanzen, welche demselben gar nicht folgen; man 
schreibt diese auffallende Ausnahme der Bildung von zasammmi* 
gesetzten Molekülen, statt der einfachen, welche in der Theorie 
angenommen werden, zu, spezieU in den Zuständen höherer Dich- 
tigkeit, wie den flüssigen. Aber auch die normalen Stoffe zeigen, 
wie die Tabelle erkennen läßt, deutliche Unterschiede, welche 
offenbar mit der Zusnmmengesetztlieit der Moleküle zusammen- 
hängen: je einfacher und leichter das Molekül ist, um so kleiner 
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scheint der Koe^ient su sein; fOr die homologe Reihe der Kohlen* 
waseerstofie nimmt beispielsweise die kritische Dichte mit dem 
Molekulargewichte regelmäßig zu. In diesem Zusammenhange ist es 
nun sehr bemerkenswert^ daß f Or die kondensierten Gase und am 
deutlichsten fflr das einatomige Argon, viel kleinere kritische 
Koeffizienten berechnet werden: für Argon stimmt der Zahlenwert 
sogar mit dem theoretischen Werte nach der Gleichung von van 
der Waals ftberein. Da die erforderlichen Dichtebestimmungen 
bei diesen Stoffen noch großenteils ausstehen, so ist man ge- 
zwungen, bei der Berechnung der kritischen Dichte die Lage der 
Mittellinie nach Analoge der tLbrigen, normalen, Stoffe hypo- 
thetisch anzunehmen und das Resultat ist daher ziemlich unsicher; 
aber, wie wir später im elften Kapitel sehen werden, läßt sich 
das abweichende Verhalten der konduisierten Gase und speziell 
der einatomigen Stoffe anderweitig bestätigen. 

Gnye') hat rersucht, die oben bemerkte Abhängigkeit 
zwischen dem sog. kritischen Koeffizienten 

und kritischer Temperatur in einer empirischen Formel aus- 
zudrücken und dazu eine Bezieluing Yon der Form 

aufgestellt, welche ein ungefähres Bild dieser Abhängigkeit ge« 
währen dürfte. 

Dampfdruck im kritischen Punkte. 

Eine weitere wichtige Größe , deren Wert sich im kritischen 
Punkte mit Hilf e der Zustandsglelchung berechnen läßt, ist die 

Änderung des Dampfdruckes mit der Temperatur, denkt 

man sich die sogenannte Dampfdruckkurve gezogen, d. h. die 
Kurve, welche die Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Tem- 
peratur in einem rechtwinkeligen Achsensystem darstellt, so stellt 



0 Ph.-A. Guye, Compt. rend. 112, 1257 (1691); die von Guye 

für a nrirl h, mittels F für Wasserstoff und JocU)enzol, 'berechneten . 
Zahlen sind unrichtig und durch genauere zu ersetzen. 
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in der übUchen Weise die Richtung dieser Karre in einem 

beliebifiren Punkte dar, und wir wollen jotzt den Wert dieses 
Quotionten im Endpunkte der Kurve, d. h. im kritischen Punkten 
bestimmen. Diese Berechnung geschieht mittels eines von van 
der Waals gefundenen Theorems, welches analytisch folgender- 
weise zu formulieren ist: 

Dab erste (ilied stellt die fragliche Anderuni/ des Dampf- 
druckes ]>rri Grad Teiuperaturänderung im kritischen Punkte dar; 
dt^r DilTorentialquotient im zweiten Gliede gibt die Anderuni/ des 
iJriK ke^ nn pro Grad, wenn das Volum konstant gehalten wird, 
wie es dor Index v andeutet: Ipt'/teTP Größe steht also unmittelbar 
mit dem sogenannten Spauuunyftkoeffizienten oder korrekter 
Druckkoeffizienten der Substanz in Zusammenhang. 

Der Bevvfi* dieses Theorems Inßt in verscliiedener Weise 

fuhren*). Aus dem Maxwellschen 'riieorein in der früher an- 
gegebenen Form: 

— »i) =/pdv 

lindet man durch Dnterentiation nach T der Grenzkurve entlang im 
ersten GUede 

im zweiten Gliede differentiieren wir nach einer Metliode , welche uft 
in Verwendung kommt, ztmnchst nnch T bei konstantem Volum und 
dann nach v der Grenzkurve entlang: das ergibt: 

Vi 

Aus der Oleichsetzung dieser beiden Ausdrücke geht die Oleiobung 
— K-»i) = f— d« 

hervor* 

') J. ü. van der Waals, Kontinuität 2, 144(1000). — J. J. vau 
Laar, Die Thermodynamik in der Chemie, ti. 59. Leipzig 1»U3. 
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Die nämliche Gleichung ergibt sich auch z. B. sofort aus zwei 
thermodynamischen Gleichungen für die latente Verdampf ungswärme ; 
einmeits hat man die Clapeyronscbe Oleit^ung: 

andererseits ist, wenn die innere Energie mit c bezeichnet wird: 

L — ff — «, + p (r, — ri) ; 
benutzt man jetzt die thermodynamische Beziehung 

= T — 

80 wird: 

Vi Vi 

Setet man die beiden Anedrizcke ^nander gleich, m> kommt die 
nämliche Beelehnng irie oben lum Vonohein. 

Wendet man nun diese Gleiohnng beim kritischen Punkte an, so 
ergibt sich sofort: 

dp dp 

Sehr eiuiach erhält man diese Beziehung noch fulgenderweise, 
wenn man von der Gleichung von Clapeyron ausgeht und die 
Entropie einführt: 

Nim läßt sich aber der letztere Ausdruck nach der Zustanda- 
frlnichun rr berechnen; man findet nämlich sofort aus der Zustands- 
gleichung tür einen beliebigeu Zustand: 

dp _ B 
dTf,~~ v—b 
and im kritischen Punkte, wo f & = 3 & ist, 

dp dp _ n _SR 
■ dTk~ dTvk~ 2b~ 2Vk 

Dieterici 0 findet aus den Beobachtungen einen abweichenden 
Wert ffir diese Größe, nämlich rund , so daß die Gleichung 



0 G. Dieterici, Drudes Ann. 12, 144 (1903). 
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wieder nicht auf ein numeriBch richiiges Ilesnltat führt. Van 
der Waals 0 verwertet den nämlichen Ausdruck in anderer 

Weise: er berecbnet n&mltcli den Ausdruck — ^ im kritisehen 

paT 

Punkte, wofür man sofort den folgenden von a und b unabhängigen 
Wert findet: 

Das ExperimeDt gibt dagegen für die Konstante /' Werte, 
welche für die „normalen" Stoffe unweit 7 liegen: hier liegt also 
wieder ein Widersprach zwischen Theorie und Erfahrung vor. 

Nehmen wir augenbUeklich an, daß die Zustandsgieichung 
die Beziehung zwischen p und V richtig darstellt, und daher auch 
eine richtige kritische Isotherme liefert, so können wir aus dem 

* dp 

soehen erhaltenen Resultate den Schluß rieben, daß die Größe -rrr, 

dl 

nicht ricktig ist und daß daher die Abhängigkeit von Druck und 
Temperatur verwickelter ist als in der Zustand sgle ich ung: es 
könnten beispielsweise a oder h oder sogar die beiden Größen 
von der Temperatur abhängen. Da aber nach dem Vorher- 
gehenden die kritische Isotherme schon nicht mit der P!rfahrung 
stimmt , so edaubt die Nichtübereinstimmung in diesem Falle 
keinen siehorcn Schluß über eine etwaige Abhängigkeit von der 
Temperatur zu ziehen. l:*'ür letzteren Zweck wird es nötig sein, 

. dt) 

den theoretischen Wert Ton auch In anderen Punkten des 

Zustandsdiagramros direkt mit der Beobachtung zu vergleichenj 
das soll weiter unten näher untersucht werden. 



J. B. van der Waals, Kontinuität 2, 16ÖfE. (1900). 



Kii«iiou, Ka«tandagleiclinng, 
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Siebentes KapiteL 

Fortsetzung. 

B« Uomofl^ne ZnstSnde. 

Nachdem im vorigen Kapitel die wichtipfsten in dem kriti- 
schen Punkte geltenden Beziehungen betraclitt-t sind, Wüllen wir 
jetzt die Folgerungen der Theorie iu bezug auf andere Zustände 
untersuchen und beginnen mit dem homogenen Zustande außer- 
halb des Sättigongsgebietes. 

Abweicimng vom Boyi eschen Gesetz. 

Erstens, fragen wir nach den Ahweichungen vom Gesetz von 
Boyle, welche naeh der Znstandsgleichung besteben würdisn. 
Nach diesem Gesetze wäre das Produkt px.v ▼<m Druck und Volnm 
bei konstanter Temperatur eine konstante Gro^ und die Isotherme 
eine gleichseitige Hyperbel. Für den Wert des Produktes finden 
wir ans der Gleichung unmittelbar: 

pxv = BT r 

und di^raus für die Änderung des Produktes mit dem Volumen 
bei konstanter Temperatur: 

Setzt man in diesem Ausdrucke a und h gleich Null, so Ter- 
schwindet das zweite Glied und pv ist eine konstante GröDe^ wie 
es nach dem Boyleschmi Gesetze der Fall wäre. Sind die Kon- 
stanten a und h Jedoch nicht gleich Nnll, so hftngt das Vorzeichen 
des Differentialquotienten davon ab, ob 

i.st ; im ersteren Fall© nimmt das Produkt pr )>ei Vt;i Idi iiiei un;^ 
de» Volums ab, und es ist also die Substanz stärker kompressibel 
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als nach dem Gasji^esetze : g'ilt dagegen das untere Zeichen, so ist 
die bubätiiiiz Weniger koiupressibel als bei p v covst, und sind 
die beiden (Glieder einauder gleich, so genügt die Substanz für einen 
Augeüblick dem Gesetze. Nun ist offenbar der größte Wert, den 

dat zweite Glied je annehmen kann, n&mlich ffir v = co; ist 

also J2T 80 gilt bei Jedem Volum da« untere Zeiohen und 

es ist das Gas bei allen Dichtigkeiten weniger zusammendrückbar 

als ein ideales Gas. Ist jedoch ST so ist die Suhstanz 

jenseits einer l)estimmten Verdünnung mehr kompressibel als eiu 
ideales Gas, diesseits derselben weniger kompressibel. Im über- 

gangspunkte ist = 0: dort geht der Wert von pv durch 

ein Minimum und gilt momentan das (iasgesetz. 

Wir wissen schon, daß die Erochomungen bei den Gastii mit 
dem Obigen im Einklang sind; Wasserstofl gehört bei gewöiiu- 
licber Temperatur der erstereu Gruppe zu, da für diesen Stoff 
die Kompressibilität schon bei der höchsten Verdünnung kleiner 
ist als nach dem idealen (resetze. Die übrigen Gase, wie Sauer- 
stoff, Stickstoff usw., dagegen sind bei gewöhnlichen Dichtigkeiten 
mehr kompressibel, bei höherer Dichtigkeit weniger kompressibel 
als nach })V — consf , und es ])a8siert das Produkt f)V bei be- 
.-iimmter Dichtigkeit einuii ujinnualen Wert'). Die li!rklarung 
dieses Unterschiedes ist nun nach der Zustandsgieichung darin 
zu suchen, daß für Wasserstoff die gewöhnliche Temperatur der 

Ungleichung £ J ^ genflgt, für die übrigen Gase dagegen 

(t 

BT <i uii. Es mu£ für jedes Gas eine bestimmte Temperatur 

geben, wo das Minimum von pv einem unendlich großen Volum 

zugehört; dieselbe wäre aus jKT = zu beredmen« Um diesen 

theoretischen Schluß ohne Kenntnis von a und b an der Beob- 
achtung prüfen zu kOnnen, wollen wir diese Temperatur mit der 



») 8. V. WroblöWflki, Wien. Ber. 97, 1321 (188«). 
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kriüacben vergleiehen, da dadurch die Größen a und h Terschwin- 
den. Naidi S. 58 genfigt nämlich die kritische Tempaatur der 

Beziehuug li l'k ^ Ö7X* iragliche Ubergangs- 

dl V 

temperatur gleich oder 3,376 T^: ea wAre dieselbe also bei 
allen Snbstansen ein gleiches Vielfaches der kritischen Temperatar ; 
wieder ein Beispiel des oben erwähnten Gesetaes der korre8pon> 
dierenden Zustände. 

Es fragt sieb nnn, was das Experiment Aber die relative 
Lage dieser beiden Temperaturen lehrt Ffir Kohlensäure kommen 
hier die ausführlichen Untersuchungen yon Amagat ^) in Betracht ; 
um die Abweichungen vom Gasgesetze deutlich hervortreten zu 
lassen, wendet man eine neue graphische Methode an, indem man 
das Produkt p v als die eine und den Druck p als die andere 
Koordinate wählt. In der Fig. 6 ist das Diagramm von Amagat 
wiedergegeben. Die durchgezogenen Kurven sind die Isotbermen: 
dieselben würden nach dem Gesetze von Boyle gerade Linien 
sein, parallel der p- Achse, sie weichen aber von dieser Gestalt 
erheblich ab und zeigen ein ausgeprägtes Minimum , wo die Ab- 
weichung Tom Gesetze ihr Vorzeichen wechselt. Die durch diese 
Minima gezogene Kurve (in der Figur gestrichelt gezeichnet) hat 
eine parabolische Gestalt, und es läßt sich durch Extrapolation 
berechnen, wo diese Kurve die pr-Achse schneiden wird, d.h. wo 
der fragliche Punkt liegt, oberhalb dessen das Gas sich wie Wasser- 
stoff zu verhalten anfängt. Für dio Temperatur findet man 
ungefähr CSC'C^), d. h. ein© absolute Temperatur von P09^ 
während die kritische Temperatur bei 304" liegt: das Verhältnis 
beider ist 2,98. I.educ und Sacerdote^) haben die Ab- 
wuiciiuiiL'cn \<im Boy leschen Gesetze bei verschied btimi 'Jasen 
miteinander verglichen und sind zu dem Schlüsse gelangt, daß 
ein Gas, für welches bei 0'^ und kleiner Dichte pn ein Miräuium 
wiire, eine kritische Temperatur von — 180" C auiweiseu würde; 
daraus ergibt sich für das fragliche Verhältnis = 2,98: die 
beiden Zahlen werte stimmen nahe miteinander überein, aber sie 



*) E.-H. Amagat, Ann. chim. phys. (6) 29, 68 (116) (1893). 
") P. de Heen et i\ V. D welshauvert- Dery, Bull. Ac. B, 

Belg, (.1) 28, 46 (1894). 

») A. Leduc, Compt. rend. 134, 285 (1897). 
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weichen yon der attB der Zuitandsgleichaog hervorgehenden Zahl 
3,375 ab. Wir begegnen hier einem neuen Beispiel einer fast ' 
allgemeiiien Regel, daß die Gleiohimg den £r8oheinnngeB qnali- 




fi. lo e« o la ^d. 
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tativ entspricht, aber von ihnen zahlenmäßig erheblich abweicht. 
Ob, wie ea die Zustandsoleicbung und das Gesetz der korrespon- 
dierenden Zustände eiiurdern, die gesuchte Temperatur wirklicii 
bei allen Stoffen ein gleiches Vielfaches der kritischen Temperatur 
iat, kann bei den wenigen vurhandeneu Yersucbädaton noch nicht 
bestimiut werden. 

Wir können nun auch die parabelähnliche Kunre im Dia- 
gramm, wo pv ein Minimum ist, näher betraohten: wir eliminienii 
dazu die Temperatur T ana der Gleichung 

welche die geltende Bedingung auf der Kurve zum Ausdruck 
bringt, und aus der Zuatandsgleichung selbst. £a ergibt sieb 
dann: 

^ o 2 a 
^ ~~ bv ~v*' 

Wir erhalten daher eine Beziehung zwischen p oder pv nnd?\ 
welche, wenn nötig, leicht in der -Figur selbst durch eine Kurve 
dargestellt werden könnte: diese Kurve würde einen höchsten 
]*uukt zeigen'), welcher dem Gipfel der fraglichen Kurve in 
Amagats Dlao^raiTim ont^^pricht. Analytisch findet man die 
Koordinaten dieses J'unktrs aus obiger Gleichung, indem man |> 
nach V diSerentiiert und das Ergebnis gleich Null setzt: es wird 
dann: 

^^P ' a , 4a ^ , . , 

:r- = — r-; + ^=0 oder » = 4l>, 

und daraus weiter 

a _ _ 9 a 

1» = ^. JBr = 



8 62 

oder wenn man wieder diese Größen mittels der Gleichungmi 



_ö Ba 

in die kritiscben ausdrflckt: 



4 27 243 



') S. V. Wroblewski. 1. c. 

*) L. Natanson, Zeitscbr. t. physik. Chem. 0, 26 (1892). 
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Für das Produkt pv findet man: 

^ 2 b 9 

Da jBT den Grenzwert darstellt, dem das Produkt |»f bei 
sehr großem Yolum suetrebt, eo bedeutet das Yerhältnie Ton pv 
und BT die ToUständige Abweiehung vom Boyle ecken Geeetse 
in dem betreffenden Punkte; Iftr die nimüdien ZablenferkältniBse 
teilt D. Berthelot 0 folgende YerBucbaergebnisBe mit, welehe 
den Beobachtungen toq Amagat') und Witkowski') ent- 
nommen sind; 





P 


T 


t' 


RT:pv 


Kuhlensäure'') 


3,52 


1,50 


1,25 


1,22 


Äthylen*) 


3,65 


1,52 


1,20 


1,19 


Luft») 


3,18 


1,50 , 


1,82 


1,27 



Mit Ausnahme von p bei Luft ist die Übereinstimmung 
zwisohen den drei Stoffen untereinander eine sehr nahe, aber die 
Zahlen weichen wieder Ton den theoretiBchen ab, namentiidi die 
Temperatur, welche bei 1,9 liegen sollte. 

Wenn man sieh beim Yergleieh awisdien Gleichung und 
Beobachtung auf ein kleines Stück einer Isotherme beeehrinkt, 
so kann eine gute Übernnstimmung erzielt werden; nur .kann 
daraus nicht auf eine Korrespondenz außerhalb des. betrachteten 
Gebietes geschlossen wo'den. Van der W aal s*) in seiner ur- 
sprünglichen Abhandlung prüfte die Gleichung an den bekannten 
Kompressionsvenuchen Ton Regnault, welche von ihm durch 
Formeln von der Gestalt 



*) D. Berthelot, Arch. N^erL (2) 5, 438 (1900). 
•) E.-H. Amagat, Ann. chim. phys. (t>) 29, r,8 (18>^<:.). 
') A. W. Witkowski, Bull. Ao. de Sc. Krakau :J3, 181 (1891). 
Phil. Mag. (5) 41, 288 (1896). 

*) J. D. van der Waals, Kontinuität I, 6. 77 ff. (1899). 
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dargestellt waren; dieselben lassen sidi auch wie folgt sebreiben: 

Nun liefert die Zostandsgleichung unmittelbar die Beziehung: 

pv = JRT — ^-\-ph 4- 

oder mit großer AnuäheruDg, wenn man in^^b den Druck |) durch 
— ersetst: 

pv = BT 4- -i' 

Die beitibii i< arm ein fallen dann ganz zusamnjen und es 
köaueu aus den lioeffizienten der Regnaultschen Gleichungen 
Näherungswerte für a und b erhalten werden. Die Konstanten, 
welche van der Waals auf diese Weise für Kohlensäure be- 
rechnete, wurden von ihm später mit gewissem Erfolge für die 
Darstelhing der ausführlichen Isothermen von Andrews an- 
gewandt. 

Aus den obigen Beispielen ersehen wir schon, daü die ge- 
prüften Stoffe in iliren Eigenschaften uiueu nahen Parallelismus 
zeigen, aber daß die Zustandsgloichung, wiewohl qualitativ mit 
dem allgemeinen Charakter dieser Eigenschaften in Übereinstim« 
muDg, quantitativ mit denselben nicht im Einklang ist. Das Re- 
sultat könnte nun noch davon bedingt sein, daß wir oben ver- 
schiedane Tenqperaturen miteinander verglichen haben, und daß 
die Größen a und h mit der T^peratar yo^nderlicb irilren; man 
ktonte deshalb Termuten, daß die Grleiehung mit konstanten 
Werten Ton a und b die Beziehung zwischen p und v bei kon- 
stanter Temperatur noch richtig wiedergeben könnte. Daß dem 
nicht so sei, haben wir aber bei der Diskussion der kritischen 
Größen schon gesehen: die Zusammendrückbarkeit bei der kriti- 
schen Temperatur erwies sich nach der Gleichung viel kleiner, als 
die bei den yersohiedensten Stoffen experimentell gefundene; weiter 
unten soll das noch im allgemeinen bei anderen Temperaturen 
bestätigt werden. 
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Einflufi der Temperatur. 



Wir woll«n aber erst nacb dem Einfloß einer Temperatur- 
ändemng auf den Druck oder das Tolum fragen. 

Die ZuBtandegleiokung gibt ein sebr einfacbes Resultat fttr 
die Druckftndemng infolge Temperatnrftnderung bei konetantem 
Volum; es ist nftmlicb, wie icbon oben gefunden wurde: 



ein Ausdruck, welcber nur Tom Yolumt nicbt von der Tem- 

peratur abhängig ist; es wOrde also diese Druckänderung - f, 

ö Ip 

nicbt nur im verdfinnten Gaszustande, sondern im allgemeinen 
und sogar im flassigen Zustande einen konstanten, von der 
Temperatur unabhängigen Wert besitzen. Es gilt offenbar 
dieses Gesetz auch noch, falls a nnd h keine Konstanten 
sind, sondorn vom Volumen abhängen, so lange dieselben 
nur nicht auch Temperaturfunktionen sind, oder anders aus> 
gedrückt: der Druck p mufi eine lineare Funktion der Tem- 
perator sein. 

Das Ergebnis wurde Ton van der Waals in dem &eilich 
•ehr beschränkten Gebiete der bekanoten Beobachtungen von 
Regnault über die sogenannten Spannungskoe^zienten der Gase 
bestätigt gefunden: die Abhängigkeit Tom Volumen, wie sie die 
obige Gleichung zum Ausdruck bringt, erwies sich aber schon 
dort als nicht mit den Versuchen Tereinbar. Deutlicher zeigt 
sich das bei der Prflfung späterer aosfAbrlieher Beobacbtungs- 

reiben. Gewöhnlich ist die Größe , nicht direkt gemessen 



worden, aber man kann sie indirekt aus einem experimentell be- 
stimmten Isothermennetse durch Ausmessung herleiten: man hat 
dann nur die Entfernongen der aufeinander folgenden Isothermen 
längs einer Linie konstanten Volums zu bestimmen. Diese Me- 
thode ist jedoch bei Isothermen, welche sich auf den flüssigen 
Zustand beziehen, wo die Kompressionen sehr gering sind, 
nicht genügend genau; man kann dort anders verfahren: es ist 
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nämlich nacli einer bekannteu Eigenschaft pai*tieller Diüeieutial- 
quotienten 

1 dr 
dp V dTp 

V dpT 

es stellen hier die Zähler die Ausdehnbarkeit durch Wärme und 
der Nenner die Zusammendrückbarkeit dar, und die beiden Größen 
sind in einzelnen Fällen oft unmittelbar gemessen worden, so 

Cp 

daß sich auch berechnen läßt^). 

Bei Äther bestätigt sich nach den Untersuchnn^en von 
Ramsay und Young^) das fragliche Gesetz der Unabhängigkeit 
des iiiiiungskoeffizienten von der Temperatur innerhalb weiter 
Grenzen: Amagat') fand bei diesem Stulle kleine, aber bestimmte 
Abweichungen; es sei nebenbei bemerkt, daß das Gesetz natür- 
lich nur im homogenen Zustande anwendbar ist, nicht dort, wo 
die iSubstanz in Flüssigkeit und Dampf gespalten ist. Auch bei 
anderen normalen Stoffen sind die AbweichungOT! vom Gesetze 
gewöhnlich relativ klein, aber doch ganz unverkennbar, und bei 
einzelnen Stoffen kommen erheblichere Differenzen vor, so daß 
die ungefähre Erfüllung des Gesetzes bei Äther gewissermaßen 
als ein Zufall zu betrachten ist. Als Beispiel geben wir einige 
Zahlen, welche auf das von Young sehr genau untersuchte Iso- 
pentau sich beziehen. (Siehe nebenstehende Tabelle.) 

Es ist dalier im allgemeinen die Abhängigkeit von p und T 
eine kompliziertere: will luun ul^u die Zustandsgieichung in der 
einfachen Gestalt wesentlich unverändert beibeliaiten , so müssen 
die Konstanten a und b, oder wenigstens eine derselben als von 
der Temperatur abhängig angesehen werden. 



0 E. H. Hall, Boltzmann- Festschrift, S.899. Leipzig 1904. 

') W. Eamsay und S. Young, Phil. Mag. (5) 23, 4:^5 (1887). 

^) E.-H. AmnfTHt, Ann. chim. phya. (ß) 29, 130, r)??3 (l89a). 
C. Barus, Phil. Mag. (ö; 30. 338 (IHyu). — S. Young, Proc. 
Pliya. 600. L. 1894/189$, p. 602 (Isopentan). — Gr. |j. Thomas und 
8. Toong, Tran». Chem. Soc. 67, 1671 (l»95) (Hexan). — J. Itose- 
Innea und 8. Young, Phil. Mag. (5) 47, S53 (1899). 
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für Isopentan. 



Tem- 
peratur 



Volumina 



2.5 



5,0 j 7,5 



10 



15 



20 



40 



110» 

120 

180 

140 

150 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

280 

240 

250 

260 

270 

280 



1 _ 













63 { 










87 


57,5 1 


1106 








83 


57 1 


1124 


350 


206 


141 


83 


58 1 


1142 


380 


204 


140 


82 


56,5 1 




329 


196 


135 


81 


56 




323 


193 


132 


79 


58 1 




327 


194 


132 


78 


56 




328 


193 


134 


78 


55 




331 


191 


132 


81 


U4 




324 


184 


128 


76 




323 


190 


131 


78 


}54.5 1 

■ 

1 






179 


124 


74 



28 
27 

26,5 

26 

25,5 

^25 

j24,5 

J25,5 



} 



24,8 



26,2 



27 



Die Volumina sind in Cubikcentimeterii pro Oramm ausgedrückt, 
die Drucke in Mülimetem Queoksilber. Sowohl bei grdlleren wie bei 
kleineren Volumina ale diejenigen, welche in obiger Tabelle enthalten 

sind, sind die Abweichungen der ^-^ -Werte unregelmiAig und liegen 

innerhalb der (ienauigkeitsgrenze^ der Beobachtung. 

Wenn man nun weiter die durch die Experimente gegebenen 



Werte von 



dp 



bei yerscbiedeuen Dichtigkeiten miteinander yer- 



gleicht, 80 findet man die einfache, oben aus der Zustandsgleichung 
gefolgerte Beziehung nicht erfallt, sogar nicht bei denjenigen 
Stoffen und zwischen denjenigen Grenzen, wo der Differential« 
quotient als Ton der Temperatur unabhängig betrachtet werden 
darf. Dieser Vergleich zwischen Formel und Experiment kann 

derart angestellt werden, daü man aus -^-^ und dem bekaniiieu 
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Werte von R bei verschiedenem Volumen die Konstante h be- 
rechnet: dieselbe erweist sich dann als sehr variabeL Auch die 
Konstanz von a kann nun gepnift werden i die ZustandsgleichuDg 
läßt sich nämlich jetzt so schreiben: 

BT ?p 



a 



= 1 



da; 



a dp 



and daraus vkann a bei yeradhiedenen Dichtiglceiien berechnet 
werden. Zwei Beispiele mögen bier genOgen: wir wählen erstens 
das Kohlendiozyd nach den Untersuchungen Ton Amagat >). Die 
Tabelle besieht sich auf 40^ G und ist den Rechnungen Ton Rein- 
gan um*) entnonmien. Einheit des Druckes ist hier die Atmo- 
sphftre» uud Einheit des Volums das NormalTolum bei 0*^ und 
einer Atmosphäre. 

Die Konstanten a und & fär Kohlendioxyd. 



V 


a 


• 

6 


V 


a 


b 


0,038 85 


0,013 42 


0,005 45 


0,004 28 


0,008188 


0,002 11 


0,016 36 


0,012 63 


0,004 86 


0,003 16 


0,007 759 


0,001 85 


0,018 00 


0,013 40 


0,004 44 


0.002 50 


0,007 892 


0,001 69 


0,010 00 




0,003 98 


0.002 00 


0,009 114 


0,001 58 


0,007 68 


0,010 81 


0,003 2r. 


0,001 87 


0,009 245 


0,001 53 


O.OOö 78 


0,009 561 


0,002 66 









Van der Waala wählte für die Konstant- II m seiner Gleichung 
die Zahlenwerte a — 0,008 74 und h = ü,üu23 (oben S. 72). 
Der Vergleich dieser Werte mit den Zahlen der obigen Tabelle 
läßt ersehen, wie willkürlich sich diese Wahl auf (iruud der 
neueren Untersuchuui^eu erweist. Die (/ und b in der Tabelle 
sind nicht einmal näherungsweiso konstant. Daraus geht hervor, 
daß die Zustandsgieichung auch die Abhängigkeit vom Volum 
liiclii iuit hinreichender Genauigkeit zuai Aufdruck bringt. Damit 
bestätigt aich, was schon früher gefunden wurde und weiter unten 
bei der Diskussion der Isothermengestalt in direkter Welse, un- 
abhängig von dem Einfluß der Temperatur, nochmals gezeigt 
werden soIL 



^) £.-H. Amagat, Ann. de Chim. et Phys. (6) 39, 131 (1898). 
*) BC. Beingaoam, Dissertation, 8.32. Güttingen 1899. 
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Zweitens wollen wir für IsopentaD, welche Substanz sehr 
ausführlich von S. Young*) untersucht worden ist, einige 
Rechnungsergebnisse mitteilen t welche die obigen Folgerungen 
bestätigen. Für diese Substanz findet man s. B. bei 433*^ (krit. 
Temp. 460,8^) im flüssigen Zustande Werte von a, welche Yon rund 
4000 X 10^ bis 3150 X 10^ abfallen, im Dampfe dagegen Zahlen 
von der Ordnung 5000 X 10-'. Bei Temperatui-en oberhalb der 
kritischen erhält man für die höchsten Verdichtungen einen Mittel* 
wert von ungefähr 4000 < 10^; nachdem das Volnm zunimmt, 
nimmt a allmählich bis 2700 X 10^ ab und steigt dann wieder bis 
5500 X 10^: das Minimum von a liegt in der Nähe des kritischen 
Volums. In den Zahlen fOr Isopentan ist die Einheit des Druckes 
1 mm Quecksilber und die Einheit des Volums 1 ccm pro Gramm. 

Die Prüfung des Einflusses der Temperatur auf den Druck 
kann endlich auch so geführt werden, daß man aus den lieob- 

achtuDgen die Größe berechnet: nach der obigen linearen 

Beziehung sollte dieselbe überall gleich Null gefunden werden, 
was aber nicht zutrifft. Reiiiganiim ''^) hat g-efundeii , daß die 
Größe bei Tiormalen Stoffen nur in der Nähe de.s kritischen Volums 
positiv ist, sonst überall negativ, d. h. der Spaunungskoeffizient 
nimmt dann bei steigender Temperatur langsam ab. Bei Stoffen, 

deren Moleküle assoBÜert sind, ist dagegen r^,,~ öfters positir, 

via 

was der durch die Erwärmung beförderten Dissoziation zuzu- 
schreiben ist. 

Wenn man statt der Änderung des Druckes mit der Tem- 
peratur die analoge Änderung des Volums aus der ZuBtands- 
gleichung bereciiuet, so entsteht kein so einfacher Ausdruck wie 
im vorii^en Falle. Wir wolh;n hier der Einfachheit halber die 
Betraciitung iler genannten Urolie übergehen'*,). 

Bei der Diskussion des Zueamnienhanges zwischen Druck, 
Volum und Temperatur hat sich D. Berthelot ^) noch einer 



^) 8. Young, Proc. Phys. 8oo. L. 1894/1895, p,602. 

*) M. Rein<raMU!n, Dissertation, S. 43. Göttingen 1899. 
^) J. D. van der Waals, Kontinuität I, S. 81 (18'.H>). 

D. Berthelot, lävre -Jubilaire ü. A. Lorentz, Arch. XeerJ. 
(2) 5, 426. La Haye 1900. 
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p V 

anderen Methode bedient; er betrachtet dieChröfie welche, wie 

wir früher gesehen haben, nach dem Gesetze von Avogadro im 
yerdünnten Gaszustande einer konstanten Größe, die von dem 
Molekulargewicht abhängt, gleich sein muß. Es läßt sich nun 

das Gesetz, nach welchem sich diese Größe bei höheren Dichten 
ändert, theoretisch mit Hilfe der Zustnndsp'leichung und praktisch 
nach den Beobachtungen verfolgen, i^s würde uns zu weit führen, 
wollten wir die interessante, von Berthelot bei der Diskussion 
dieser Größe angewandte graphisclie Methode oder die Anwendung 
auf verschiedene physikalische Probleme hier behandeln. 



Prüfung der Isothermennetze. 

Wir kommen jetat zur Yergleiohong der Znstandsgleiehimg 
mit der Erfahrung im ganzen Umfange des ZnstiuidsdiagrammB 
zu Bpreehen; es verdienen für diesen Zweck die graphisohen Me- 
thoden ihrer Übersichtlichkeit wegen gewöhnlich den Vorzug. 

Die einfachste Metbode ist die, daß man die Größen j), v 
und T in den entsprechenden kritischen Größen als Einheiten 
ausdrückt : wir haben das schon früher gelegentlich getan und 
dabei gefunden, daß auf diesem Wege große Allgemeinheit und 
Vereinfachung zu ersieleu ist. 

Beduktion der Zustandsgleichung. 
Wir fahren dazu folgende Bezeichnungen ein: 

= «, rr: "ST = *i 

Pk t?fc Tk 

substituieren hierin nach den früheren Beziehungen die Werte 
von ^fc, V]t und Tu und setzen dann in die Zustandsgleichung ein; 
es ergibt sich: 

Es yeraohwinden ofienbar die Konstanten a und h aus der 
Gleichung, wenn man Druck, Volum und Temperatur in den kriti- 
schen Größen ausdrückt ; man nennt die Größen 7t, o) und %' und 
die Gleichung selbst reduziert. Durch diese Reduktion ist alles 
spezifische, einer bestimmten Substanz eigentOmliche, aus der 
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Gleichung versohwunden, d.h. alle Substansen erhalten die gleiche 
Zustandegleicbimg und dann auch Tollkommen übereinstimmaide 
Zustaudsdiagramme. Damit haben wir das Gesetz der über- 
«instimmenden Zustände in einer sehr allgemeinen Gestalt 
<^rhalten. Um dasselbe zu prüfen, können wir z. B. die Isothermen 
verschiedener Temperaturen nach der Gleichung in Zeichnung 
bringen und damit die experimentell bestimmten Isothermen ver- 
gleichen; diese sollen mittels dei- beobachteten Werte der kriti- 
schen Größen auf letztere als l^^inbeiten reduziert werden. 

Yergleich der Isothermen. 

Für die Darstellung der Isothermen können wir wieder die 
j^t'-Figur oder die Figur von Aroagat (pv — p) wählen. Das 
allgemeine Ergebnis dieser und weiterer Untersuchungen wollen 

wir hier schon anführen : es bestätigt sich bei einer Reihe der 
verschiedensten Substanzen, wie Äther, Kohlensäure, Äthylen, Iso- 
pentan, das theoretische Resultat, daß die reduzierten Isothermen 
für j?lelche reduzierte Temperaturen nahe zusammenfallen; diese 
vitolie geliorchen also dem Gesetze der übereinstimmenden Zu- 
«tände. Die Übereinstimmung in der Lage gewisser besonderer 
Punkte relativ zum kritischen Punkte, welche sich oben gezeigt 
hat, ist, wie schon b^HMTld v/in-do. als eine teilweise ßestatifung 
des üesetzes anzust-hen. l.int; L bereinstinjmung mit der Iscjtherme 
von van dei' Waals findet sich aber nicht vor: daraus geht 
bervor, daü dem (iesetze der korrespondierenden Zustände, wie- 
wohl es ursprünglich aus der Znstandbgleichung gefolgert wurde, 
eine allgemeinere Grundlage als der Oleidiung selbst zukommen 
muß; wir wollen darauf später zurückkommen. 

Den Unterschied zwischen Gleichung und Erfahrung" wollen 
wir beispielsweise an der kritischen Isotherme selbst zeigen. In 
der Fig. 7, welche einer Arbeit von I). Bt- i thclot ' ) entnommen 
ist, bind die kritische Lsotherme nach der obigen Gleichung, d. h. 
für ^ = 1, und die experimentelle kritische Isotherme für einen 
genau untersuchten Stoff, wie Kohlensäure, dargestellt. Die beiden 
Kurven schneiden sich naturgemäß im kritischen Punkte, wo 
und a gleich der Einheit sind« Für höhere Drucke ale den kriti- 
sehen laufen die Kurven einander fast genau parallel, und dort 

0 D. Berthelot, Areh. N^L (2) 5, 480 (1900). 
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entspricht daher die Zustandsgleichnng der Erfahrung: bei 
Drucken anterhslb dem kritischen dagegen zeigt sich eine all- 
mählich zunehmende Dirergenz zwischen Theorie und Experiment. 
Die theoretische Gleichung ergibt, in Übereinstimmimg mit dem 
früher schon Bewiesenen, eine viel zu kleine Kompreteion swisohen 
p z= 0 und p = pk. 

Die Abweichung der beiden Kurven zwischen letzteren Grenzen 
könnte wenigstens großenteils gehoben werden, indem die Zahlen- 

Fig. 7. • 



a 

8,6 



S.6 
1.6 



0,8 





KnUiche Isothermen 
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— Kohlendiozyd nach Amagat 
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(D. Benbelot.) 
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2,0 2,5 3.0 3,6 



werte in der reduzierten Gleichung modifiziert würden, aber die 
Isotherme wfirde damit den Charakter einer kritischen Isotherme 
verlieroi und die Übweinstimmung bei höheren Drucken wfirde 
dann anch zugleich gestört werden. Das nämliche ergibt sich» 
falls man mit der ursprünglichen, nicht reduzierten Gleichung 
arbeitet; es ist dann sehr wohl möglich, die Grölten a und "b der* 
art zn wAhlen, daß die kritische Isotherme zwischen p = 0 und 
dem kritischen Drucke mit ztemlieher Genauigkeit durch die Glei- 
chung dargestellt wird, aber zieht man die Isotherme dann nach 
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bölieren Bracken dnrob, so werden sich dort erhebliche Untericbiede 
seigen und wird die laothenne auch im kritischen Punkte nicht 
die fftr denselben charakteristische Gestalt aufweisen. 

Ähnliches wie hier fftr die kritische Isotherme nachgewiesen 
wurde, gilt auch mntatis mutandis für die Isothermen bei anderen 
Temperaturen. Um zu seigen, eine wie nahe Übereinstimmung 
zwischen theoretischer und empizimther Isotherme Insweilen zu 
erzielen ist, fftbren wir als Beispiel das Ergebnis einiger Rech- 
ttUDgen von Baynes^) bei Äthylen an. Für die Prüfung wurde 
die Isotherme von 20** nach Versuchen von Amagat gewählt; da 
die kritische Temperatur yon Äthylen bei ungefähr 10? liegt (kri- 
tischer Druck 58 Atm.), so zeigt diese Isotherme eine noch stark 
von der gleichseitigen Hyperbel abweichende Gestalt. Die Kon- 
stanten a und h wurden nun derart gewählt, daß die Isotherme 
am genauesten durch die Gleichung dargestellt wurde; die benutzte 
Gleichung lautete: 

/ 0,00786 \ 

( P + — ) {V — 0.0024) = 0,0037 (272,5 -f 0- 



Als Kiuheit des Volums gilt hier das Normalvoluraen bei 0® 
und 1 Atm. Nach dieser Gleichung sind die in der Tabelle mit- 
geteilten Zahlen berechnet. 



p 


p V ( Amag.) 


ptf (ber.) 


P 


/)t>(Amag.) 


pv (ber.) 


81,88 


0,914 


0,895 


133,'2tj 


0,520 


0,520 


45,80 


0,781 


0,782 


176,01 


0,643 


0,642 


59,38 


0,522 


0,d24 


233,58 


0,807 


0,805 


72,86 


0,416 


0,387 


282,21 


0,941 


0,940 


84,16 


0,390 


0,892 


829,14 


1,067 


1,067 


94,53 


0,418 


0,413 


398,71 


1,248 


1,254 


110,47 


0,454 


0,456 






1 



Die i'bereinstimmung ist teilweise eine ausgezeichnete; viel- 
leicht würden sich unterhalb 30 Atm. gröljere Differenzen zeitfoa; 
die Abweichung- hei der driften Bt^-obachtung ist wohl einem 
T)ruckfehh>r bei Amagat zuzuschreiben. Versucht man nun Jedoch 
die (rleichung bei der nur 10*' niedrigeren kritischen Temperatur 
anzuwenden, so gelingt das gar nicht. Berechnet man z. B. 



») IL E. Baynes, Nature 23, 186 (1880). 
K u e n « n', ZiiitHmlHgleichung. Q 
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kritische Tempefatvr und Druck mit Hilfe der oben angonommenen 
Konstanten a und h nach den Ir&her angegebenen Beziehungen, 
BO findet man 7^ = also — 10« C, und p^^ •= öO,ö Atm.« 

also ganz fehlerhafte Zahlen. 

Ganz dieselben Sebwierigkeiten ergeben licb bei Anwendung 
der Gleichung auf andere Substanzen, wie beispielsweise bei Kohlen- 
säure') und bei ChlormetbyP). Man bat immer gefunden, daß 
es wohl möglich ist, gesonderte Isothermenstücke durch die Glei- 
chung wiederzugeben, aber erstens ergeben sich Schwierigketten 
in der Nähe des kritischen Punktes im i zweitens genügen jeden- 
falls die gewählten Konstanten nar für diejenige Temperatur, bei 
der sie den Beobachtungen angepaßt worden sind, und müssen 
dieselben bei anderen Temperaturen jedesmal anders genommen 
werden. Indirekt zeigt man das am einfachsten, inclem man die 
reduzierten (sowohl theoretische, wie empiriscbe) Isothermen auch 
für andere als die kritische Temperatur in ein Zustandsdiagramm 
einträgt, und dann miteinander vergleicht. Es kommen dann die 
zusammengehörigen Isothermen in großer Entfernung voneinander 
zu liegen, was offenbar sagen will, daß die Gleichung mit kon- 
stanten a und b die Abhängigkeit von der Temperatur nicht mit 
genügender Sicherheit wiedergibt. 

Sutherland^), der bei pcinen später zu bf'sprechendeu Unter- 
suchungen zuuächst auf die Gleichung von van der Waals geführt 
wurde, hat Hief^elbe im (iaszustande an dem experimentellen Material 
von A ni a gat geprüft und dabei gefunden, daü die iileichnng die Iso- 
thermen bei gewissen elementaren Stollen von niedriger kritischer 
Temperatur — Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Methan — mit 
ziemlicher Genauigkeit darzustellen imstande ist, und daß andere 
Substanzen mit komplizierteren Molekülen, wie Kohleudiuxyd und 
Äther, eine Gleichung mit drei statt zwei Parametern « i fordern. 
Dieser Unterschied würde offenbar den weiteren in sich schlielicn, daß 
das Gesetz der korrespondierenden Ziiöt ni 1*' nicht für die beiden 
Grup})en von Stoffen untereinander gelten kann; diese Folgerung 
wird schon einigermaiien von der Tabelle auf S. (><) bestätigt, und 



J. D. v-Mi der ^Vaals, Kontinuität 1, 93 (1899). 
*) J. P. K u e n e n , Dissertation. Leiden 1892. — Arch. Neerl. 26, 
51 ft. (1893). 

*) W. Butherlandf Phil. Mag. (:>) 35, SU (IB93). 
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wir werden darauf später, unter anderem im elften Kapitel, zurück- 
komruen. Einem vollständigen Vorgleiche zwischen jenen konden- 
sierten Gasen und anderen Suhstanzen steht zurzeit noch unsere 
uuvuUstandigo Bekanntschaft mit den Kondensatione«JTüßen jener 
CJruppe von Stoifen im Wege. Das von Suthorland erhaltene 
Resultat kann auch, wenigstens teilweise, aus dem Unistande er- 
klärt werden, daß die ersteren Stoffe bei relativ zu ihren kritischen 
Punkten höheren Temperaturen geprüft wurden. 

Abweielmiig bei hohen Drueken. 

Kehren wir noch einmal nach der kritischen laotheruie zurück , 
wie wir gesehen haben, liegen die theoretische und experimentelle 
Isotherme oberhalb des kritischen Druckes einander sehr nahe. 
Verfolgt man jedoch die beiden Kurven weiter nach immer höheren 
Drucken, jenseits der Grenzen der Figur, so kommt auch dort 
eine erhebliche Dhrergens zum Vöracbein. Die Gleichung schlägt 
dort die Kompressibilität zu klein an. Die Grenze, der sich nach 
derselben das Volum für unendlichen Druck n&hert, ist augen- 
scheinlich b oder 3 V]( ; das Experiment liefert jedoch für das 
GrenzTolum bei den Terschiedensten Substanzen Zahlen, welche 
nur wenig von \vu abweichen. Auf Terschiedene Weise läßt sich 
dies GrenzYolum bestimmen, beispielswnse dorch Extrapolieren 
der Formeln, welcbe die Zusammendrflckbarkeit von Flüssigkeiten 
darstellen, nach unendlichem Druck; oder man verwendet Formeln 
für die Wftrmeausdehnnng und extrapoliert dieselben nach T:= 0, 
was auf fthnlicbe Größen führt wie die erstere Methode Die 
' sicherste Methode ist vieDeicht die Extrapolierung nach J 0 
mit Hilfe des Gesetzes der geraden Mittellinie; bei dieser Tem- 
peratur ist nämlich die Dampfdichte zu YemachlAssigen und die 
Mittellinie ergibt sofort die halbe Flüssigkeitsdichte. Naeh dieser 
Methode hat D. Berthelot*) folgende Zahlen gefunden: 

0, Ol, CO, SO, CgH, CCU C^HxoO CeH« Mittel 
Lim (p 0,278 0,282 0,269 0,243 0,243 0,260 0,255 0,258 0,26 

Es zei^t also das Experiment, wie es auch nach der Theorit^ 
selbst zu erwarten war (S. 17), daß das aus der Zustandsgieich ung 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ s 

Vergleiche z. B. C. H. Ouldberg, Keitwlir. physik. Chemie 

88, 116 (1900). 

*) D. Berthelot, Arob.N«erl. (2), 5, 446 (1900). 

6* 



Digitized by Google 



— 84 — 



aicb ergebende Grenzvolumeu zu hoch ist, doch findet sich wieder 
eiue nahe Übereinstimmung in dem reduzierten Grenzvolumen für 
einige sehr verschiedene Stoffe vor, wie es das Gesetz der korre- 
' Bpondierenden Zustände erfordert. Auf die AbänderuDgen der 
Zustandsgieichung, welche angebracht worden sind, um dieselbe 
mit der Erfahrung in Eorrespondens zu. bringen, kommen wir 
erst in einem späteren Kapitel zu sprechen; hier sei nur bemerkt, 
daß ein einfaches Ersetzen des Zahlenfaktors 3 dnrch 4 im 
Volumgliede der Zustandsgleiehung ein richtiges Ergebnis für das 
OrenSTolnm liefern wflrde, aber zugleich die 0filtigkut der Glei- 
ehnng bei niedrigeren Drooken in der Nfthe des kritischen Punktes 
beeinträchtigen und daher an sich selbst nicht nützen würde. 

Yer^leichsmethoden Ton Amftsr&t und Bat e au. 

Es kommt bisweilen vor, daii die kiitlschen Größen entweder 
^ar nicht oder wenijystens nicht mit genügender Genauigkeit ge- 
messen worden sind, um die Reduktion der Isothermen vornehmen 
zu können, und die obige Methode ist dann nicht anwendbar. 
Auch dann ist jedoch eine \ figleiciiung von Stoffen mit Hinsicht 
auf das Gesetz der korrespondierenden Zustände noch ausführbar; 
betrachten wir beispielsweise das gewöhnliche pv-Diagramm: die 
Reduktion kommt darauf hinaus, daß man alle Drucke und 
Volumina einer Substanz in dem gleichem Yerhältnis vergrößert 
oder verkleinert; hat man für beide Grßfien das richtige Ver- 
hältnb getroffen, so muß es nachher möglich sein, die Iso- 
thermennetse zweier Stoffe zur Deckung zu bringen , und es lÜH 
sich schließlich kontrollieren, ob die Temperaturen der sich Über- 
deckenden Isothermen fortw&hrend in einem gleichen VerhShnis 
zueinander stehen. Es ist aber offenbar unnötig, beide Netze zu 
reduzieren, es genügt, zu Tersucheh, ob man durdi Änderung dar 
Einheiten beider Koordinaten des einen Netzes dasselbe mit dem 
zweiten zur Koinzidenz bringen kann. Amagat') hat sich bei 
dergleichen Prüfungen folgender Methode bedient : Das eine Ketz 
wird senkrecht zu einem parallelen Liehtbündel angestellt; das 
zweite Netz wird auf eine Glasplatte eingetragen und derart in 
dem Lichtbündel gehalten, daß sein Schatten auf die erste Figur 



^) £.-H. Amagat, Gompt. rend. 1S8, 30, 83 (1896). — Joum. de 
Pbys. (3), 6, 1 (1897). 
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fftUi; die Prflftmg beiteht dftnn darin, daß man Tersacht, durch 
Drehung der GlftBplatte um die beiden Koordinatenachsen die 
Figuren anr Eoinzidena au bringen ; das Drehen um eine Achse 
hat angenscheinlich den nämlichen Effekt, ivie die erforderliche 
Reduktion der anderen Koordinate. 



ip 



Fig. 8. 




Isopentaii nach Toung 

KoUendioxyd und Athjlen aaoh Amagat 

log.T 



Eine sehr einfache und sichere Methode ist von Raveau^) 
angegeben worden ; statt p und v selbst wendet er die Logarithmen 
dieser Größen als die rechtwinkeligen Koordinaten für die Dar- 

') C. Kaveau, Oompt. rend. 123, 109 (1896). — Joum. de Ptays. 
(3), 6, 432 (1897). 
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atflllung der Isothenneii an; eine Änderung der Einheiten l&£t 
sioli nun einfacli durch eine parallele Verschiebung des Netzes 
Yollciehen, was wohl keiner weiteren Erläuterung bedarf. Man 

Fig. 9. 





i 



G!. van der Waals 
Kohieodiozyd nack Amagat 
(Bavean.) 



log.v 



zeichnet also dit- eine Figur auf (ilas oder durchsichtiges Papier 
und versuclft Juun die beiden durch parallele Verschiebung zur 
l)eckuDg zu bringen; ist das gelungen, so muJj noch das Verhältnis 
der koiuzidiereudeu iäuthermeu auf Koustanz geprüft werden. 
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4 



Der yero-l»;ich mit der Zustaadsgleichung laßt sich auch nach 
dieser Methode durchführen; man hat einfach für die Konstauten 
a und l) helieljige Zahlen anzunehmen, dann die Isothermen zu 
zieheu und nach einer der obigen Methoden mit den experiuieu- 
teilen Isothermen zu vergleichen. Das allgemeine Ergebnis dieser 
Untersuchungen haben wir oben schon ausgeführt. Die Fig. 8 
und y geben einige logarithmische Isothermennetze wieder, i ig. 8^) 
zeigt die vorzügliche Übereinstimmung zwischen drei Substanzen 
von ganz verschiedener kritischer Temperatur miteinander und 
Fig. 9 2) läßt die Nichtübereinstimmung mit der Zustandsgieichung 
in der xsähe des kritischen Punktes deutlich sehen. 
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Achtes KapiteL 

Fortsetzung. 

G« Sätl%a]igsgebiet. 

Bisher ist nur auf die Isothermen außerhalb des Sättigungs- 
gebietes Rücksicht genommen worden, aber die betrachteten Me- 
thoden sind auch in letzterem anwendbar. Nach der Zustands- 
gieichung und dem daraus gefolgerten Gesetze der korrespondie- 
renden Zustände sollen die reduzierten Zustandsdiagraomie aller 
Substanzen, welche Koordinaten man auch wählen möge, identisch 
sein. Daraus lassen sich nun unmittelbar wichtige Folgerungen, 
die Sättigungsgrölien betreffend, herleiten; da nämlich das redu- 
zierte Isothennennetz fttr alle Stoffe zusammenfällt und die Sätti- 
gungszuetände daraus immer nach der nämlichen geometrischen 
Methode Maxwell s herzuleiten sind, so müssen offenbar die Er- 
gebnisse bei allen Substanzen identisch sein, d. h. die reduzierten 
Grenzkurven und ])ampfdruckkur?en stimmen genau überein, oder 
anders ausgedrückt: der reduzierte Dampfdruck und die reduzierten 
Volumina Yon Flüssigkeit und Dampf werden bei gleicher redu- 
zierter Temperator dieselben Werte haben. 

PrSfung der Sttttigiings^fieii. 

Die Prüfung dieser Regeln körmte in ähnlicher Weise, wie 
die Vergleichung der Isothermen, graphisch mu h einer der obigeu 
Methoden durchgeführt werden; in diesem Falle käme es auf das 
Zusammenfullüu der rtMiu/.It^rten Sättigungskiirvea iin 'j. ^hiu LuL 
aber hier gewöhnlich diu zalileiunäßigo Vergleichung vorgezogen ; 
dort, wo man die kritischen Werte genügend sicher kennt, ist 
diese Methode viel schärfer und empfindlicher, wiewohl nicht so 
übersichtlich wie die graphische. Man dividiert die beobachteten 
Drucke und Volumina durch die entsprechenden kritischen Größen 
und Tergleicht dieselben dann bei übereinstimmenden reduzierten 



') Diese Methode wurde unter anderen von A. Kadeschdiu 
(Exnen Bep. 23, 617, 1887) verwendet \»i der Prüfung der Oleiehungen 
yon van der Waals und von Clausius bei Äther. 
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Temperaturen. Es stehen Ifir der^eichen Prüfungen eine große 
ZM Ten Beobachtungen 2ur Verfügung, und es soll speziell das 
sehr genaue yon S. Young, teils in Verbindung mit Ramsay be- 
schaffte Material erwähnt werden. Auf die Reproduktion der aus* 
f ahrlichen, von Young^) berechneten Tabellen wollen wir hier 
▼ersichten, und es soll nur das allgemeine Ergebnis dieser Unter- 
suchungen kurz zusammengefaßt werden; es stimmt dasselbe 
wesentlich mit den Resultaten der Untersuchuogen über die Iso* 
thermen, welche oben besprochen wurden, übereiu. 

Einerseits bestätigt sich das Resultat, daß eine große Menge 
▼OD Substanzen dem Gesetze der kurrespondierenden Zustände mit 
ziemlich großer Genauigkeit gehorcht, diese nennt man deshalb 
„normal*' ; andererseits gibt es gewisse Gruppen von Substanzen 
(Wasser, niedere Alkohole und Säuren usw.), welche in ganz aus- 
gesprochener Weise von den Stoffen der ersten Gruppen abweichen 
und also dem Gesetze gar nicht folgeo, diese heißen „anormal 
Letztere zeigen, wie wir später zeigen wollen, ihre Anomalien 
nicht nur in allen Größen und Beziehungen, welche unmittelbar 
mit dem Zustandsdiagramm zusammenhängen, sondern aueh in 
anderer Hinsicht, wobei dieser Zusammenhang weniger in die 
Augen fällt, wie z. B. in der Abhängigkeit der Kapillarkonstante 
von der Temperatur. Endlich scheinen die einatomigen Stoife 
eine gesonderte Gruppe zu bilden, deren Glieder wohl miteinander, 
aber nicht mit den übrigen normalen Stoffen übereinstimmen. 
Schließlich Rpi noch erwähnt, daß die normalen Stoffe unzweifel- 
hafte Abweichungen vom Gesetz aufweisen, welche nicht Beobaeh- 
tungsfeblern zuzuschreiben sein können und die speziell bei den 
leichteren StüiTen , kon(ienaieiten (iasen, hervortieten. Weiteres 
darüber bei der detaillierten Besprechung des Gebetzes im Ka- 
pitel XI. 

Keileitung der Sättigungägrüiien aus der Zustandsgleiohuiig. 

a) p&-Diagramm. 

Tintersucht man nun wieder die Korrespondenz zwischen den 
beobachtett^n Sättiguugsgrößen und den von der Zustandsgieichung 
geforderten, so ergibt sich, genau wie bei der rrüiuug der lao- 

') 8. Young, rhil. Mag. (5) 33, io3 {i6i)2). 
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thermen, ein acliroffer Gegensatz statt der sa erwartenden Eorre- 
sp<Midenz. Auf Terschiedene Arten hat man die theoretisclien 
Sättigungsgrößen ans der Zustandsgleichang abgeleitet. Erstens 
kuin man einfach graphisch verfahren. Man trftgt dann für eine 
bestimmte Temperatur eine redasderte Isotherme nach der Gleiehnng 

+ - 1) = 8d- 

auf Koordinateapapier oin uad versucht dann, in Ubereinätim- 
mung mit dem M a x w e il scheu Prinzip, eine der Volumacbse 
parallele Gerade derart zu ziehen, daß die zwischen ihr und der 
Isotherme eingeschlossenen Flächenstücke einander gleich sind; 
diese Gleichheit beurteilt man entweder durch Zählung der Qua- 
draio (I s Küui'diijatüiipapibrb oder mittels des Planimeters. 

isach dieser Methode hat llilton*) folcrende Tabelle erhalten: 



9^ 


7t 






1 


1 


1 


1 


0,937 


0,77d 


0»660 


1,84 


0,875 


0,587 


0,573 


2,&3 


0,844 


0,486 


0,545 


3,31 


0,750 


0,281 


0,495 


4p83 


0,1)25 


0,0^0 


0,441 




0,500 


0,048 


0,418 




• 




0,333 





b) Analytische Uerleituug. 

Fflr die fragliche Bestimmung der S&ttigungsgrSfien kann 
man aber auch rechnerisch yerfahren. Nach dem Gesetz YOn 
Maxwell hat man die Beiiehnng 

? 

P (vj — Vi) = \p dv. 

Vi 

Setzt man hierin uuter dem Integralzeichen den Wert YOU p nach 
der Zustandsgieichung ein, so erhält man leicht: 

P (fa — t'i) = Hl hg -\- -■ 

•) II. Hiltou, Phil. Mag. (6) 1, 579; 2, 803 (1901.) 
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oder 



^ • 

b 

Da die Sättigungspunkte F und D in der Fig. 4 (S. 25) auf der 
Isotlierme Hegen, so gelten noch die beiden Gleichungen: 

(p-^- ^^(fk — b)=:RT und (p-\- ^^iv^-b) = BT. 

Denkt man sich mm ans diesen drei Gleichungen je zwei der vier 
Größen j), und T eliminiert, so ergeben sich Beziehiuigen 

•/wischen den zwei übrigbleibenden, d. h. man findet z. B. den 
Dampfdruck oder die spezifischen Volumina von Flüssigkeit und 
Dampf als Funktionen der Temperatur. DieGroIien können dann 
endgültig auf die kritischen Größen reduziert werden. 

Es ist jedoch einfacher, unmittelbar mit der reduzierten 
Gleichung anzufangen; mau hat dann analog wie oben das Max- 
wellsche Gesetz in der Form: 



Snbstituieren wir in dieser Gleichung x nach der Znstandsglei- 
chuttg und fahren die Integration ans, so finden wir leicht: 

überdies gelten noch die zwei Gleichungen, welche man erbiet 
durch Einsetzen von lOi und in die Zustandsgieichung: 

(jr-i- ^,)(3fi)x— = und 4-^,^(3©, - 1) = ö^^. 

Unser Zweck int nun die Elimination von zwei der vier Größen 
7t, Wj, und & aus diesen drei Gleichungen und die Lösung der 
resultierenden Gleichung zwischen den zwei übrigbleibenden Größen. 
Aus den beiden letzteren Gleichungen erhält mau für den Druck 
und die Temperatur: 

ff ^ — ^— - rSOi ©• — Ol — fi>a) 

und 
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und danu nach Substitution in die erstere Gleichung eine Be- 
ziehung zwiechen den beiden Yoluminis : 

3 (6<öi a>s — ©1 — ©g) — o,) 

WenD man ans der Crieichusg für X oder aus derjenigen fflr 
entweder C9| oder bereebnet und das Ergebnis in die dritte 
Gleichung einsetzt, so erhält man Beziehungen entweder zwischen 
Druck und Yolum oder'zwisdien Temperatur und Volum, deren 
erstere die analytische Darstellung der Saturationskurve in der 
p 9 -Figur wäre. Die Elimination der beiden Volumina zugleich 
gelingt nicht, so daß sich die Beziehung zwischen Dampfdruck und 
Temperatur nicht in der Gestalt einer einzigen Gleichung schreiben 
läßt» Das Hinschreiben der Endgleichungen zwischen C3 und 9r, a 
wäre ganz nutzlos, da dieselben für praktische Zwecke zu ver^ 
wickelt sind; die Berechnung der fraglichen Großen ist jedenfalls 
unmöglich. Für eine eingehende Diskussion der Gleichungen Tom 
mathematischen Gesichtspunkte aus ▼erweisen wir auf die Arbeit 
von Hilten. 

c) JUeihode von Planck. 

Auch ohne die Lösung der Gleichungen können dieselben zur 
Ausrechnung yon Tabdlen über die Kondensationsgroßen yer^ 
wendet werden, wie es zuerst Planck und Glausius fflr die 
etwas kompliziertere, Ton Glausius i) aufgestellte ZustandS' 
gleichung getan haben. Die Methode Plancks*) läßt sich sofort 
auf die Gleichung tou van der Waals anwenden. Setzen wir 

lOa — I = roö8*|ip und id, — ^ = rsin^^q), 

hü ergibt sich durch Substitution in die dritte Gleichung, weiche 
nur die Volumina enthält: 

2 cos y + sin^ cp log tan j y 

Im kritischen Punkte, wo c»s = Wi, ist y = 90**; die untere 
Grenze für tp ist 0^ und jedem Wert Ton <p zwischen diesen 



*) B. Olaustu», Wied, Ann. 9, 3S7 (1880). 
*) X. Planck, Wied. Ann. 13, 535 (1881). 
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Orensen eotspriolit ein bestunmier S&ttigimgasttstaiid der Sub- 
fltanz. Man w&hlt also für g> einen beliebigen Winkel und be- 
rechnet dann nacheinander die Größen r, Oj und Oo, ^ und JT, 
Nach dieser Methode fand Stoletow^) folgende Tabelle t in der 
auch die, Ton ihm nicht mitgeteilten, Werte Ton tp mitangegeben 
sind. 



9 




n 


90* 


1 


1 


SO® 


o,mo 


0,984 


70" 


0,0861 


0,954 


65" 


0,9780 


0,914 


60» 


0,9G77 


0,876 


55" 


0,9549 


0,829 


50* 


U,93üti 


0,776 



Nach derBelben Metbode erhielt Batschinski ^) folgende 
Tabelle Aber die Beziehung zwieofaeu Temperatur und spezifischem 
Volumen; der Vollständigkeit wegen sind auch wieder die Ter- 
wendeten Winkel ip der Tabelle hinzugefügt worden. 



V 








90* 


1 


1 


1 


40» 


0,89804 


0,6021 


2,8695 


25« 


0,80947 


0,5190 


4,1108 


15» 


0,6968S 


0,4659 


7,9828 


8» 


0,58213 


0,4275 


19,585 


4*' 


0,48222 


0,4028 


57,30 


2" 


0,40712 


0,3877 


178,8 


15' 


0,30723 


0,3709 


1974 


0» 


0,00000 


0,3333 


» 


d) 


Methode 


von Clausius. 



Bei der Lösung des nämlichen Problems wählt ClausiuB^) 
den Logarithmus in der Volumgleichuug selbst als neue Ver- 

*) A. Stoletow, Joum. d. Buss. phys.-chein. Gesellach. 14, 167 

<18B2). 

*) A. J. Batschinski, Zeitschr. physik. Chem. 41, 741 (1002). 
•) S. Clausius, Wied. Ann. 14, 279, 692 (1881). 
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anderliche , drückt durch dieselbe die vier Größen Temperatur^ 
Druck und die beiden Volumina aus und berechnet dann eine 
Tabelle , welche die Abhängigkeit dieser Größen voneinander 
zum Ausdruck bringt. Diese Tabelle bezieht sich freilich auf 
die von Clausius aufgestellte modifizierte Zustandsgleichung, 
liißt sich aber doch leicht für dift ursprüngliche Gleichung von 
van der Waals verwenden: dies Bcbeint bisher übersehen worden 
zu sein. Wie man leicht findet, bestehen zwischen den bei 



Claaeius Torkommenden Chrößen 9', 
uuserigen folgende Beziehungen : 

77 >r 3 1 



und — und den 



3 1 
2 ^ 3 



Nach diesen Gleichungen ist die folf^ende für die van der 
Waals sehe Gleichung geltende Tabelle von J. P. Dalton be- 
rechnet : 



n 



1 


1 


1 


1 , 


0,95) 


ü.yeo 48 


0,8:iii 28 


1,2418 


0,98 


0,921 92 


0,775 Ab 


1,3757 


o,w 


0,884 29 


0,737 46 


1,4957 


0,96 


0,847 62 


0,708 17 


1,6117 


0,95 


0,8U 88 


0,684 12 


1,7271 


0,94 


0,777 08 


0,663 68 


1,8438 


0.98 


0,743 19 


0,645 92 


1,9633 


0,92 


0,710 24 


0,630 19 


2,0867 


0.91 


0,fi78 1(> 


0.618 15 


2,2151 


0,90 


0,647 Uü 


0,60a 39 


2,3487 


0,89 


0,616 74 


0,591 76 


2,4889 


0.88 


0,587 36 


0,581 07 


2,6361 


0,87 


0,558 86 


0,571 17 


2,7910 


0,86 1 0,5S1 26 
0,85 ! 0,504 49 


0,561 95 


2,9545 


0,553 86 


3,1276 


0,84 ! 0,478 59 


0,545 31 


3,3113 


0,83 ] 0,458 53 
1 


0,537 73 


8,5064 



1. c. 8. 694—695. 
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V 


n 


«1 


«lg 




0,429 33 1 0,580 58 


5t 711.1 




0,405 93 


0,523 82 






0,883 35 


0,517 41 


<i 1 T''^ 

7,1 t 


O 79 


0,361 60 


0,511 31 






0,340 64 


0,505 51 


r , ' ( . ' / 


0 77 


0,320 48 


0,499 98 




0 7A 


0,301 09 


0,494 69 


v,0 vv 1 


Vf f V 


0,382 46 


0,489 6» 


■l ftJ.1|1 




0,264 59 


0,484 78 




0 73 


0,247 47 


0,480 18 




0 72 


0,231 08 


0,475 65 


0,0009 


0 71 


0,215 41 


0,471 35 


7 '-t09 7 


0,70 


«».200 46 


0,4r)7 19 


7 H 1 1 '-{ 


0,69 


) 1,1 SB 20 


0,463 19 


C, 3DD 


0 68 


0,172 62 


0,459 34 




0.67 


0,159 71 


0,455 61 




0 66 

V| VW 


0,147 46 


0,458 Ol 


1 A 471 


0.65 


0,185 84 


0,448 51 


11 177 


0.64 


0,124 85 


0,445 13 


1 9. AA? 


0.68 


0,11448 


0,441 86 


1 n ARQ 
10,V0X 


0.62 


0,104 70 


0,438 69 


1J.7 


0 61 


0.095 508 


0,43'. 60 


i9,ODO 


0,60 


(•,086 868 


0,432 62 




0,59 


o,u78 7sa 


0,429 71 




0,58 


0,07 1 230 


0,42Ü ö7 




0-57 


0,064 188 


0,424 13 


91 Ql 4 


0.56 


0,057 646 


0,42145 


OA IAO 


0 55 


0,051 581 


0,418 84 


QA AAQ 


0,54 


0,045 975 


0,416 80 




0,58 


0,040 812 


0,413 83 


7A1 


0,52 




Vit- 1 X 4 i 


OD,ö 1 1 


0,51 


0,031 738 


0,409 05 




0,50 


0,027 789 


0.406 75 




0,49 


0,024 205 


0,404 51 


51,947 


0,48 


0,020 966 


0,4U2 31 


58,969 


0,47 


0,018 054 


0,400 17 


67,30 


0,46 


0,015 451 


0,398 07 


77,28 


0,45 


0,018 134 


0,396 02 


89,15 


0,44 


0,011 085 


0,394 02 


103,58 


0,43 


0,009 288 3 


0,392 06 


121,20 
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A 

V 








0 42 


0 007 70fi 5 


0 300 IS 


142,89 




0 OOA A4ft 4 


0.888 25 


169.88 


0 40 


0 OOfi 174 4 


0.S8B 41 


208,68 


0 SO 


0 004. 175 3 


0 384 60 


246,49 




0 OOJ] 381 8 


0 882 83 


301,49 


0,37 


0 002 626 5 


0,381 09 


372,93 


■ 


0 ("lO"^ 043 5 


0,379 HS' 


460.^8 

\# % V 


0 35 


0 001 :iti7 3 


0 37 7 72 


592,61 


0 S4 


0 001 183 5 

V|Vv4, XwtJ V 


0 376 08 


768,1 


0 3S 


0 000 378 5 


0 874 46 


998.6 


0 32 


0 000 040 1 


0.872 88 


1 830,1 




0 000 4S0 0 


0 871 38 


1 806.1 


0 so 


0 000 318 8 


0 369 80 


2 505 9 


0 29 


0 000 "^17 0 


0 368 30 


3 560 3 


0 28 


0 OOÜ 143 7 


0 36fi S2 


5 193 5 




0 iiOn 092 2 

V'j'''''V vJ »7 Ä A 


\/j*JUv «J ff 


7 802 




O,Üü0 057 2 


0.363 95 


12 111 


0,25 


0,000 034 2 


0,ä62 54 


19 509 


0,24 


0,000 019 O 


0,861 16 


82 760 


0 ds 


0 000 010 08 


0,359 80 


57 670 




0,000 005 48 


0,858 46 


107 120 


0,21 


0,000 002 65 


0,857 14 


211 560 


0,20 


0,000 001 18 


0,855 84 


448 520 


T)er Verfas 


ser hat sich davo 


n überzeugt, daß die Clausius- 


sehen Rechnung 


an mit grußer S 


orgfalt ausgeführt worden suid. 



und daß demzufolge auch die obige Tabelle sehr zuverlässig ist: 
es wurde näuilich dieselbe bei sehr verschiedenen Temperaturen 
durch einige Rechnungen nach dem Planck sehen Schema ge- 
prüft, und dabei ergab sich, daß nur die letzte in der Tabelle 
gegebene ZilTer um einige Einheiten unsiclier sein dürfte, wie 
auch auB einer kleineu Unregelmäßigkeit der zweiten DiSereozen 
in der Tabelle von Claus ins, speziell in den Dampf volameil ra^t 
hervorgeht. Einzelne Fehler sind natürlich nieht ganz aus- 
geschloBsen. 

Ein Vergleich dieser Tab^le mit der oben mitgeteilten Tabelle 
von Hilten zeigt, daß die Ton letzterem Torwendete graphische 
Methode speziell bei niedtigen Temperatoren ziemlich nngeoane 
Reenltate ergeben hat. 
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EncUicli gibt es nock swei graphische Methoden, welche auf 
den Eigenschaften gewisser thermodynamischer Funktionen he- 
ruhen und ihrer allgemeinen Verwendbarkeit wegen Erwähnung 
▼erdienen, wiewohl dieselben im speziellen FaUe der einfachen 
Tan der Wa als sehen Gleichung den Resultaten der Rechnung 
sn Genauigkeit nachstehen. Die fraglichen Funktionen sind die 
freie Energie ^ und das thermodynamische Potential ip, deren 
Bedeutung wir hier als bekannt Toraussetaen. Mittels derselben 
läfit sich die Gleichgewichtsbedingung zwischen Flüssigkeit und 
Dampf, welche bisher in der Form des Kriteriums Maxwell s 
▼erwendet wurde, in anderer Weise zum Ausdruck bringen. 

e) Methode der freien Energie. 

Was mfcens die freie Energie ^ anbetriflt, so denken wir 
uns diese Grftße als Funktion ▼on dem Yolum v bei konstanter 
Temperatur in einem rechtwinkeligen Aohsensystem durch Kurven 

dargestellt: da — — — =|>, so gibt die Tangente an dieser 

CVt 

Kurve in einem beliebigen Punkte durch ihre Richtung den Druck 
der Substanz bei der gegebenen Temperatur und bei dem be- 
stimmten Volum an; die fraglichen Sättig ungsgrößen ergeben sich 
nun, indem man der Kurve eine Doppeltangente' anlegt: die beiden 
Berftbrungspunkte liefern die Volumina von Flüssigkeit und Dam pi, 
und die Richtung der Tangente gibt den Dampfdruck an. 

Um die Sättigungsgrüßen nach der Zustandsgieichung zu 
beredinen, hat man also nur if aus derselben herzuleiten: sub- 
stituiert man dazu in die obige Gleichung den Wert von p und 
integriert, so findet man sofort: 

wo die Integrationskonstaute K uur von der Temperatur, nicht 
auch vom Voluui abhängt. Führeu wir nun die reduzierten 
(hüßen in diese Gleichung ein und eliminieren die Größen a und 
6, so ergibt sich: 

ib 9 

~ = «• loa (« — + — + 

wo unter der Konstante /, alleH zusammengefaßt ist, was bei 
isothermer Voluniänderung konstant bleibt. Nach dieser Gleichung 

Kuenen, ZustandBgleicbung. j 
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lasttn sich die Isothermen in der tpi^* Figur konstruieren und 
dann nach oben die Sättigung^znstände auffinden. Die Tangenten 
ergeben jetzt |^ statt flT selbst, wie durch die Difierenzienin^ 
soiort einleuchtet. 

Das Prinzip dieser Methode rührt von van derWaals^) 
her und sie ist später zuerst von Kam e rlingh-On nes ''^) für die 
Berechnung der ^"^ättigungsgrößen verwendet worden: derselbe 
hat jedoch keine Zahlenwerte mitgeteilt. Unabhängig hat J. P. 
Dalton auf Veranlassung desVerfassers diese Methode angewandt, 
und es möo-en hier einige seiner Ergebnisse mitgeteilt werden. 
Um die Genauigkeit noch zu erhöhen, wurde Tiur der Satt i tri irigs- 
druck unmittelbar aus den Kurven ahL!i leitet und wurden mit 
Hilfe desselben dann die Volumina aus der Zustaudsgieichung 
gefunden. 





n 


». 


1 «./ ■ 


1 


1 


1 


1 


0,95 


0,8095 


0,6854 


1,744 


0,90 


0,6404 


0,6029 


2,337 


0,85 


0,5058 


0,5582 


3,118 


0,80 


0,8840 


0,5174 


4,162 


0,75 


0,2825 


0,4896 


5,642 


0,70 


0,2007 


0,4671 


7,799 


0,65 


0,1864 


0,4485 


11,162 


0,60 


U,n8t39 


0,4326 


16,722 


0,50 


0,02b0 


0,4067 


45,621 



I) Methode des- thermodynamisohen Potentials, 

Rieeke ") hat Ton der zweiten genannten Große q> Gebraneh 
gemacht; man erhalt dieselbe ans if unmittelbar durch Addition 
Yon p V» Leichte Bechnnng ergibt dann die Beziehung 

-5^ = ^ [-^ - log(m-i)] -h M. 



^) J. D. van der Waals, Kontinuität II, 8. 5 (1900). 
*) H.Kamerlingh-Onnes, Arch. N6erL (2) 5, 665 (1 900) ; Commun. 
Leiden, Nr. 66. 

') E. Bieekei Wied. Ann. 58, 879 (1894); 64, 789 (1895). 
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Nun besitzt das thermodyuamische Potential die Eigenschaft, 
daß demselben für koexistierende Flüssigkeit und Dampf gleicbe 
Werte zukommen. Um diese Eigenschaft für den obigen Zweck 
zu benutzen, geht Riecke folgendermaßen vor: Er zeichnet für 
jede Temperatur in einer Figur sowohl die gewöhnliche Isotherme 
ipv) wie die ^v-Kutto imeli der obigen Gleichung und Tersoeht 
dann die 2wei Yolnmina so zu wAUen, daß die zugehörigen 
Punktepaare auf beiden Eurren auf i^eioher Höbe über der 
f^'Aeb8e liegen, so daß die fier Punkte ein Rechteck bilden: dann 
ist nämlich sowohl == ^| wie = ip^. 

Nach dieser Methode erhielt Riecke folgende Tabelle: nur 
der Druck bei ^ = 0,60 weicht erheblich yon dem richtigen 
Werte ab. Um den gans enormen Unterschied swischen Zustandst 
gleichnng und Erfahrung deutlich su seigen, hat Riecke die 
entsprechenden Größen ffir einen typischen normalen Steif, Fluor* 
benzo), hinzugefOgt. 





Zustandsgieichung 


PlttorlMnzol 




n 


ft», 




n 


w, 




1 


1 


1 


l 


1 


1 


1 


0.95 


0,807 


0,693 


1,78 


0,678 


0,570 


2,82 


0,90 


0,650 


0,602 


2,82 


0,472 


0,507 


4,16 


0,8$ 


0,507 


0,553 


3,05 


0,808 


0,463 


8,12 


0,80 


0,384 


0,517 


4,14 


0,180 


0,435 


13,10 


0,75 


0,288 


0,489 


r>j)?, 


0,115 


0,415 


23,72 


0.70 


0,109 




7,7 5 


0,055 


0,396 


44,00 


0,65 


0,107 




10,90 








0,60 


0,109 


0,432 


16,60 









Die Ähnlichkeit zwischen den theoretischen und den beob- 
achteten Isotiiermen, welche wir so oft bemerkt haben, zeigt sich 
in diesen Zahlen fast gar nicht mehr: die Kondensationspunkte 
Ton Flnorbenzol fallen fiel weiter auseinander, und der Druck 
nimmt viel rascher ab, als nach der Zustandsgkichuug der Fall 
sein würde. 

Gesetz der .Mittellinie. 

Mit Hilfe der oben erhalteiieu Siittigungsgrußen läßt sich 
nun noch die Frage beantworten, wie sich die Zustandsgieichung 

7* 
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zwei wichtigen empirischen Gesetzen gegenüber verhält; das 
erstere ist das schon früher erwähnte (lesetz der geraden Mittel- 
linie (S. 59) Man könnte die Frage analytisch behandeln, aber 
einfacher ist es, mit Hilfe der Tabelle graphisch zu yerfahren, 

mdem man die Diehtigkeitoii von Flüssigkeit und Dampf und 

— berechnet und dann ihren Mittelwert als Funktion von 

darstellt. Die aus der Zustandsg^leichung hervorgehende Mittel- 
linie erweist sich als bei der kritiacheii Teiuperatur nur weni^, 
später etwas stärker gekrümmt : die Krümmung ist konvex gegen 
die Temperaluiachse und stimmt dem Vorzeichen nach mit der 
Kniinitiung bei den Substanzen kleinen Molekulargewichtes über- 
ein (Kap. XI), aber die Abweichung von der Geraden ist starker 
als bei den empirischen Mittellinien. 



Bampfdniokgesete. 

Das zweite zu prüfende Gesetz ist eine von van der Waals^) 
aufgestellte empirische Formel für den Dampfdruck und dessen 
Abhängigkeit von der TemperatuTi nämlich: 

berechnet man die Größe / nach dieser Beziehung aus den Dampf- 
drucken normaler Stoffe, so ergibt sich dieselbe, wenn nicht 
genau, doch mit einer gewissen Annäherung, konstant. Die nach- 
stehende Tabelle enthält die aus den Beobachtungen von Amagat^) 
oberhalb und denjenigen von Kueneu und Robson*) unter» 
halb 0" berechneten Werte von / für Kohiendiozyd. 



^) H. Eamerlingh-Onne», Arcli. NäerL (2) 5, 665 (1900); 
Oomm, Leid«i> Nr. 66. — A. J. Bataohinski, Zeitschr. physik. Chem. 
41, 741 (1902). — G. Bakker. Zeitschr. physik. Cheni. 47, 231 (1904), 
hat hewips^u, daß die beiden Gesetze nicht zogleick mathematisch 
exakt sein küuneu. 

*) J. B. van der Waals, KoDtinuität I, 8.158 (1899). 

") £.-H. Amag^at, Ann. cbim. phys. (6) 29; 136 (1898). 

*) J.P.Xuenen und W.G.Eobsou» Phil. Mag. (6) 3, Ibb (1902). 
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Kobleusäure 


l\ = 273,09 -j- 31,35 304,44 


= 72,9. 


t 


T 


P 


f 








293,09 


tLlt Q 

00,9 


2,90 


10 






283,09 


44,2 


2,88 


0 






273,09 


34,3 


2,85 


— 10 






263,09 


26,0 


2,85 


20 






253,09 


19,3 


2,84 


80 






243,09 


14,0 


2,o4 


40 






233,09 


9,82 


2,84 


bO 






223,09 


6,60 


2,86 


60 






213,09 


4,30 


2,87 


63,13 






209,96 


8,665 


2,88 


Ähnlicht 


3 lang 


sam veränderliche Werte von 


/ ert^eben eich 


bei anderen 


normalen Stoffen : 


die Konstanic i)eträgt bei Ver- 



Wendung von gewöhnlichen Logarithmen, wie in der Tabelle, 
ungefähr 8, in natürlichen Logarithmen liegt ihr Wert unweit 7; 
naturlich soll ob konstant oder nicht, nach dem Gesetze der 
korrespondierenden Zustände für alle Stoffe bei übereinstimmen- 
den Temperaturen gleiche Werte aufweisen: wir kommen darauf 
im elften Kapitel zurück. 





f 




f 




f 


1 


1,7372 


0,70 


1,6286 


0,40 


1,5241 


0,95 


1,7197 


0,65 


1,6101 


0,35 


1,5103 


0,90 


1,7019 


0,60 


1,5917 


0,30 


1,4985 


0,85 


1,6838 


0,55 


1,5736 


O.'^'j 


1,4887 


0,80 




0,50 


1,5561 


0,20 


1,4620 


0,75 


1,6471 


0,45 


1,5396 







In der obigen Tabelle findet man die Werte von f nach der 
Zuatandegleichung! dieselben sind viel weniger konstant als bei 
Kohlensäure und auch viel kleiner; der Grenzwert bei der kriti- 
schen Temperatur ist 1,737, oder in natörlichen Logarithmeni 
genau 4. In diesem PniJcte hängt nämlich die Gleichung mit 
einer früher angewandten zusammen (S. 65). Differenzieren wir 
die Grleichung nach so ci halten wir: 

p dT ' T 
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4 



und daher im kriÜBchen Punkte^ d. b. im Endpunkte der Dampf- 
druckkurre, 

eine dort howiesprio Beziehnng: die Konstanten f hier und dort 

sind also nnieiiittii'loi' idon ( i.^c.b. 

Mau kauu it r ubigeu Formel noch folgend erweise eine 
physikalische Bedeutung beilegen man hat o^enbar 

T dp ^ ^'''""^^^JW 

wo L die latente Wärme und A die äußere Arbeit bei der Ver- 
dampfung darstellt : der Ausdruck kann also als das Umgekehrte 
des Nutaeffektes bei der Verdampfung gedeutet werden. Nun ist 
aber naeh der fraglichen Beziehung 

Tdp/Tdp\_ 
P dT \p dxK- 

d. h. die yan der Wa als sehe Beziehung ist gleichwertig mit der 
Annahme, daß der Nutzeffekt bei der Verdampf ung der absoluten 
Temperatur proportional seL 

Idteratnr» 

Herleitung der Sättigungszustände. 
J. C. Maxwell, Kature 11, 85 (1975). 

B. Clansius, Wied. Ann. 9, 337 (1880); 14, 27», 692 (1881). 

»I. Planck, Wied. Ann. 13, 535 (1881) (Gleichung von ClauBius). 
A. G. Stoletow, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 14, 167 (1882). 
A. Nadeshdin, Eep. d. Physik 23, 617, 685, 759 (1887). 
S. Bieoke, Wied. Aon. 63, 379 (1894); 54, 739 (1895). 
H. Hilton, PhU. Mag. (6) 1, 579; 2, 803 (1901). 
H. Kamerlin - Oanes, Oomm. Ijeiden 1900, Nr. 66; Arcb* 
N6erl. (2) ö, 665 (1900). 

Prüfung der van der Waal Sachen Gleichung im Eondeniationsgebiete. 

C. M. Gttldberg, Chrittiania Videntk. Selak. ForbandL 1882 
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N euntes Kapitel. 

Fortsetzaug. 

1). TluTiiiiischc Größen. 

In disBem Kapitel besprechen w ir eine Beibe yon thermischen 
Größen, welche mit der ZastandBgleichung in nahem Zusammen- 
hang stehen. 
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Formeln ffir die Energie. 

Nennen wir die Euergie, welche die als Einheit angoiiomniene 
Menge der vSubstanz enthält, so gilt unter anderen folgende 
thermodyuauiiscbe Beziehung: 

da ^dp T 



und daher: 



wo die Indioes 1 und 2 sich auf den Anfangs- und Endznstand 
beziehen. 

Die GrdJk stellt die Änderung der inneren Energie bei 

isothermer Yolumänderung dar und — Si ist offenbar die ganze 
innere Ansdehnüugs wärme bei der Expansion Yon Vi auf v^* 

Für ideale Gase ist p = — und daher T 7rh » = 0 und 

die Ausdehnung eines Gases würde keine innere Arbeit bedingen. 
Daß dies bei den permanenten Gasen wirklioh annäherungs- 
weise erfüllt ist, wurde von Gay-Lussac und später un- 
abhängig hiervon yon Joule experimentell gezeigt. Um äußerer 
Arbeit Torzubeugen, ließen sie das in einem Gefäße kom- 
primierte Gas in ein zweites entleertes Gefäß ausströmen 
und prüften die etwaige innere Arbeit, d. h. die absorbierte 
Wärme, mittels der Temperatur des Kalorimeters, in dem die 
Gefäße aufgestellt waren; in der Tat fand keine merkliebe Ab- 
kühlung statt. 

Für eine Substanz, welche der Zustandsgieichung genügt» 
findet man: 
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und daraus dttreh lotegration bei konstanter Temperatur: 



»9 




«I 



Bei einer Ausdehnung ist größer a,h f\ und daher nach 
der Gleichung ^2 ^i'ößer als : die innere P'.nergie nimmt bei 
einer isothermen AusdehnunL;' zu, weil die innere Anziehung a 
dabei überwunden werden muß, und es muß daher Wärme- 
absorption , bzw. Temperaturerniefb.-ii:ung stattfinden. (Genauere 
Versuche haben dies auch experimenteli bestätigt. Es sei ueben- 

de 

bei bemerkt, daß die Größe - — nur dann gleich dem inneren 

C Vx 

Bruck ^ gefunden wird, wenn a und h nicht von der Temperatur 

abhängen: das soll bei der Auwendung von modifizierten Zustands- 
gleichungon im Auge behalten werden. 

Die innere Ausdehnuugawärme kann nun entweder nach der 
obigen thermodyua mischen Formel aus Isothermenbeobachtungeu 
berechnet oder auch experimentell unmittelbar bestimmt werden. 
Eine Berechnung vun — Beobachtungen von Amagat 

i^'t von 1). Be rtlielot ') durchgefüli 1 1 worden: wie nach der 
van der Wuals .-^chen Theorie zu erwarten ist, ergibt sich fast 
durchwegs ein positiver Wort für diese Größe, falls i,nößer ist 
als Vi\ die Moleküle ziehen einander deshalb an. Berthelot 
hat jedoch eine Ausnahme von dieser Reg* 1 gefunden, nämlich 
bei hohen Temperatuien, wenn der Aniangsdruck bei der Expan- 
sion sehr hoch war; es scheint dann die Energie bei der Expansion 
abzunehmen, was auf Abstoßung zwischen dien Teilchen [bei ez^ 
tremer Komierestion zu schließen zwingen würde, . aber das Er- 
gebnis bedarf wohl noch n&herer Bestätigung und weiterer Untere 
suchung. 



') Daß die potentielle Ener^i.' dt r "^^^'leküIe, welch« von den 
gegenseitigen Anziehungen bedinjfi ist, dem Yoluni umgekehrt jjro- 
portioual ist, kann auch ohne Zuhilfenahme der Thermodynamik oder 
der ZustsndagleichuDg molekutartheoretiitch begründet werden; vgl. 
dar&ber im zwölften Kapitel. 

') D. Berthelot, J. de Vhys, (4) 2, 186 (1903). 
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Tersnclie Ton Joule und Kelyin. 

IHe experimentelle Bestimmung der inneren Ausdehnungs- 
wärme gelang Kelvin and Jonle in 1852 Die Methode war 
kiira folgende: Das Qas wurde in dnem konttnuieiliohen Strome 
unter konstantem Drucke durch einen dichten Pfropfen getrieben; 
dabei dehnt es «oh aus, weil der Druck hinter dem Pfropfen auf 
einem konstanten niedrigen Wert erhalten wird, und es wird nun 
die Temperaturdifferens vom und hinten mit großer Genauigkeit 
gemessen. Nur bei Wasserstoff fanden sie eine Temperatur- 
erhöhung, bei allen übrigen Gasen eine Erniedrigung der Tem- 
peratur. Diese Temperaiuränderung ist nicht dem alleinigen 
Einflüsse der inneren Arbeit zuzuschreiben: es wird nämlich, so- 
wohl Tor wie hinter dem Pfropfen, äußere Arbeit auf das Gas 
geleistet. Da bei dem Versuche kein Austausch von Wärme mit 
außen stattfindet, so muß die auf das Gas geleistete Arbeit gleich 
der Vermehrung der Energie sein, also 

die Indices deuten die zwei Zustände des Gases an. Dieselben 
unterscheiden sich nun sowohl mit Hinsicht auf die Temperatur 
wie das Volum und die totale Energieänderung läßt sich in 
7\vei Stücke spalten, man denke sich das Hag frstens aus dorn 
Aufancrszngfcande bei konstanter Temperatur auf das Knd- 
volum ausgedehnt und dann zweitens bei konstantem Volum 
auf die Temperatur 1*2 gekühlt. Nennt man die Energie im 
Zwischenzustande t', so ist offenbar £2 — = c^iT^ — Tj), wo 
Cv die spezifische Wärme bei konstantem Volum bezeichnet, und 
man erhält die Beziehung: 

Es ist nun nach oben die Energiedifterenz f' — immer positiy 
und für die meisten Gase ist auch die zweite Hälfte des zweiten 
Gliedes dem Vorzeichen der Abweichung dem Boyle sehen Gesetz 
zufolge bei nicht zu hohem Anfangsdrucke positiv: es muß dann 
auch das erste Glied positiv sein, d. h. es findet Abkühlung statt. 



*) J. P. Joule und Lord Kelvin, Phil. Macr. a) 4,481 (1852).— 
Trans. K. 8. L. 143, 357 (1053); 144, 321 (1854) j 152, 579 (1862). 
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Bei Wasserstoff ist die Energiedifferenz klein und die zweite 
Hälfte negativ und nnraeriscb überwiegend: daraus erklärt sich 
die dot t beobachtete gei-iiige Erwärmung. 

Wir können nun unmittolbar die van der \Va als sehe 
Gleichung^) anwenden; es ist nämlich, wie wir oben gesehen 
haben, die Euergiediffereuz zwischen zwei isothermen Zuständen 

gleich der IHfferens der Größen ^; setsen wir dies in die obige 

Gleichung ein und substituiei-en zugleich jij, und 2*2 nach der Zu- 
standsgleichung, so ergibt sich: di^ £uu;i w-si^ 4m IaM^^^»^ . 

Cil\ - ii) = ^-^ + Iii, (-^ 

Vi V2 \p» — h Vi — V 

Für einen bestimmten Wert voti K^'^^ einen Wert von 
t'i, bei welchem die Abkühlung ein Maximum ist, ntiH umgekehrt. 
Durch Differentiation hndet man unmittelbar z. B.iür bestimmtes v^t 

2a b 

oder 



Diese Formel lehrt für jede Aufangstemperatur Tj das 
günstigste Anfangsvuluui i\ kennen. 

Für die Prüfung dieser i oigerung der Theorie gibt ea kein 
experimentelles Material, da bei den Versuchen der Druck immer 
relativ klein blieb. 

Die Abkühlung wird gleich Null sein, wenn 

diese Bedingung hängt naturgemäß sowohl vom EndToIum wie 
Tom AnfangsTolum ab; nehmen wir jetzt an, daß die Expansion 
immer bis aum Atmosfihärendnick hinabgeht, so ist t^j groß im 



■) J. D. van der Waals, Kont. I, 121 ff. [1899 (1873)]; Kon. 
Ak. V. Wet. Amsterdam 4, 1899—1900, p. 441. 
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VerhältnU 2U h und ea darf der Faktor 



weggdasBOD 



werden; die Bedingung für eine Abküliliing gleich Null reduziert 
sich dann auf: 



Ist das Volum gröüer als der hieraus hervorgehende Wert, bo 
ist die Ähkühlung positiv, hei kleinerem Anfangswert des Volums 
findet Erwärmung statt. Je höher die Temperatur, desto größer 
fallt dieses Übergangsvolum aus und es gibt eine Temperatur, bei 
der dasselbe unendlich groß wird, und bei noch höherer Tem- 
peratur kann also nur Erwärmung beobachtet werden, wie groß 
das Anfan^svolum auch genommen werden mag. Diese Tem- 
per atiu* lindet man ans der Formel, indem Vi gleich oo gesetzt 
wird, uud es ergibt sich: 



oder, wenn wir wiedw a und b durch Einführung der kritischen 
Temperatur eliminieren: 




Die fragliche Übergangstemperatur ist nur für Wasserstoff 
experimentell bestimmt worden: Olszewski^) hat gefunden, 
daß die bei gewöhnlioLer Temperatur beobachtete Elrwärmung von 
Wasserstoff in dem Experimente Ton Kelvin uud Joule bei un- 
gefähr — 80^ 0 oder 193^ auf der absoluten Skala yerscbwindet 
und daß darunter normal Abkühlung stattfindet. Kehmen wir für 
die kritische Temperatur von Wasserstoff 31^ abs. an, so finden wir 
für das Verhältnis der beiden Temperaturen 6,2, statt 6,75, wie nach 
der theoretischen Gleichung. Für Luft kann die fragliche Tem- 
peratur auH den Beobachtungen von Kelvin und Joule bei ge- 
wöhnlichen Tompcraturen durch Extrapolation hergeleitet werden 
und man findet etwa 360° C, was unter Annahme von — 141° C 
für die kritische Temperatur das Verhältnis 4,8 liefert. Die Nicht- 
übereinstimmung der beiden Zahlenwerte wird wohl Folge der 
grofien Extrapolation bei Luft sein, sonst hätten wir zu schlieiSen» 



^) £. Olflzewski, Drudes Ann. 7, 818 (1902). 




Sa 



H'l\b 
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daß Wasserstoff nicht mit Luit korrespondiert. Jedenfalls ist 
€8 bemerkenswert, daü die Zustandserleichung wieder das Vor- 
handenstMii dieses merkuüidigeu ruuktes richtig voraussagt, nur 
fällt es wieder nicht genau an die richtige »Stelle des Zustauds- 
diagramms. 

Die Theorie der obigen Versuche kann auch in abweichender 
Gestalt vorgetragen werden. Es muli immer Ton der Gleichung 

ausgegangen werden: nun kann man sich aher den Ubergang 
zwischen den beiden Zuständen 1 und 2 zwecks Berechnung der 
Energiedifferenz andeis wie oben in zwei Stufen geteilt denken: 
man führt das Gas zuerst bei koiidiaiiter Temperatur 1\ auf den 
Enddruck, statt auf das Endvolum, und kühlt danu bei kon- 
stantem Drucke, bis die lüudtemperatur J., erreicht ist. Deuten 
wir den Zwischenzustaud wieder mittels eines Accenten uu, so 
hat man: 

= (T, — r.) —i>j, (1., - 

und daher: 

CpCTi — Ts) = a'-6, +lJat^'-i>it\. 

wo Cp die spezifische Wärme hei konstantem Drucke darstellt und 
€' die Energie im Zwischenzustande. I m die Differenz s' — zo 
berechnen, braacht man jetzt die thermodynamiache Formel: 

dB y dv öv 

welcbe man bei konstanter Temperatur zu integrieren hat; durch 
partielle Integration ergibt sich leicht: 

Pl 

und daher für die AbkOhlung im Versuch 

Pl Pl 
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Dm Integral führt bei der Anwendung der Zustandsgleichang 
niclit wie im ersteren Falle auf einen allgemein gttltigen einfachen 
AuBdrnck. Doch lasien sieh ans der Formel für besondere F&Ue 
die nämlichen Bedingungen wie früher herleiten. So muß s. B. 
nach der Gleichung die Abkühlung ein Maximum sein für 

und kombiniert man dle^e Bedingung mit der Zaetandagleiobung» 
so kommt man auf die Gleichung: 

was mit dem früheren Resultat (S. 107) übereinstimmt. 

Es ergab sich bei den Versuchen, daß die Temperaturdifferenz 
2\ — T<i Tor und hinter dem Pfropfen der angewandten Druck- 
differenz — p2 proportional war: sie kann daher in der Form 
fiT) X (pi — P2) geschrieben werdexL Setst man dieaes in die 
obige Formel ein und differenziert nach pi bei konstanter Tem- 
peratur (Cp wird als konstant betrachtet), so ergibt sich: 

£(T)__£ 

Wenn man in diese Gleichung den Wert des zweiten Gliedes 
nach der Zustandsgieichung einführt und dann Produkte und 
Potenzen von a und b yernachlAssigt, so findet man für die Ab* 
kahlung die Besiehung 1): 

u _ 

also einen Ausdruck von der Gestalt -jT^ßy ▼«lohe auch spftter 

unabhängig von der Zustandsgleiohung von Rose Innee^) auf- 
gestellt und mit den Yersuchen im Mnidang gefunden wurde. 
Doch ist diese Übereinstimmung mit der Zustandsgieichung nur 
scheinbar: setzt man nämlich die aus den Isothermen hervor- 



') J. D. van der Waals, Kont. I, 122. ^ E. F. J. LoTe» PhlL 

Hag. (5) 48, 106 (1899). 

*) J. Bose luues, PhU. Mag. (5) 45, 227 (1898). 



Digitized by Google 



— III — 

gehenden Werte von a und b für Kohlensäure ein, so kommt für 
die Abkühlung ein numeriach unrichtiger Wert zum Vorschein: 
das deutet wieder auf eine Ungeoauigkeit in der Zustands- 
gleichnnf^" hin. 

Die nachher zu besprechende Zuätandsgleichuug Ton Clau- 

Blas fülirt nach Lore auf diesem Wege aul die Form ^ — /3, 

was mit den Versuchen noch besser übereinstimmt. 

Man kann nun aber auch, wie Kelvin und Joule zeigten, 
den umgekehrten Weg verfolgen und aus den Beobachtungen eine 
Zustandagleicbung zu erhalten versuchen*). Dio obige (ileichung 
läßt sich nämlich sofort integrieren, was auf folgende iileichung 
führt: 

Die Integrationekonetanie, welche augenacheinliGh noch Tom Brook 
abhängen kann, laßt sieb bestimmen durch die Überlegung, daß 
lar ein ideales Gas dai Integral yerschwinden muü, da dort kein 
Temperatureffekt auftreten könnte; fflr ein solches Gas ist 

jedoch nach dem idealen Gasgesetz — = — und man hat also 
BchlieHHeh : 

T p T' 

Diese Gleichung ist nun offenbar eine Zustandsgleichang, welche 
ganz auf den Ergebnissen der Expansionsversuche basiert und 
unabhängig von jeder Molekulartheorie ist. Nach Kelvin und 
Joule war die Abkühlung n&herungsweise dem Quadrate der 

c 

TemfMratur umgekehrt proportional: es wftre also f(T) = ^ 
SU setzen und die Gleichung nimmt dann folgende Gestalt an: 



») 1. c. 

*) Lord Kelvin und J. P. Jo ule , Tran«. B. 8. Ii. 152, 579 (t86S). — 
N. Schiller, Wied. Ann. 40, 149 (1890). 
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was näherungsweise mit einer vorher von Kankine ^) aufgestellten 

(jileichuiig 

Uberanstlmnii. 

Et ist kaum zu erwarten, daß eine anf diese Weise erhaltene 
Gleichung anßerbalh der Grenzen von Temperainr und Druck bei 
den Versuchen gftltig bleiben sollte: damit also die Gleidiung 
das Verhalten einer Subetans in einigem Umfange wiedergeben 
könnte, w&re eine Reihe sehr aasgedehnter und genaner Versuche 
erforderlich; die oben angenommene Proportionalität awischen 
Abkühlung und Druckdifferenz hat sich schon als nicht genau 
richtig erwiesen ^) und die Herleitung der Gleichung wird dadurch 
auch analytisch sehr erschwert Für das allgemeine Problem 
ist daher eine einfachere und direktere Methode yorzaziehen; 
aber für die Kenntnis der Zustandsgieichung bei yerdfinnten 
Gasen und die Berechnung der Abweichungen der Gastemperatnr 
von der absoluten Temperatur sind die E^ansionsTersuche von 
der größten Wichtigkeit. 

Bei der Verwendung* der Gl»chung 

f\T) 

ist große Vorsicht erforderlich: dieselbe könnte beispielsweise auf 
den irrigen Schluß führen, daß die Wärmetönung verschwinden 

T 

wird für = 0, woraus bei Anwendung der Zustandsgieichung 

die Relation 2a{v — h)^ — BTbv^ — 0 hervorgeht; das wider- 
streitet aber dem früheren Krgehnis. daß diese (ileiehuüi^ die He- 
diugiing für eiue maxiioale Abkühlunuf einhält (S. 107). I)ie Er- 
klärung dieses Widerspruches ergibt sich .-jolürt, wenn man überlej?t, 
daß die empirisch gefundene und gewiß nicht bei allen Druckcu 
richtige Proportionalität zwischen Abkühlung und Druckuuter- 
schied, woraus die obige Gleichung entstanden ist, mit der Zu- 

') W. J. M. Bankine, zitiert von Kelvin und Joule« Trans. 

R, 8. L. 144, 336 (1854). 

*) £. l^atanson, Wied. Ann. 31, 502 (1887). 
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standsgleich 11 iH' im Widerspruch steht: bei der Anwendung der- 
selben ergab sich ja ein Maximum der Wärmetönung bei gewisser 
Verdichtung, was sich mit der proportionalen Beziehung nicht 
Tereinigen läßt. 

Mnn kann die Sache jedoch noch fiTulora fanBen: Als speziellen 
Fall können wir annehmen, daß der i'iiddruck 2h ^i^^ö Yer- 
achwindend kleine (IroJje von dem Anfangsdrucke pi abweicht, 
d. h. wir wollen den (irenzfall ins Auge fassen, wo der Bruck bei 
der Expansion unendlich wenig abfällt. Ea wird dann auch T2 
nur unendlich wenig von verschieden sein können und wir 
dürfen im obigen Ausdrucke für 2\ — 7o (S. 109) das Integral- 
zeichen weglassen und clji durch jJq — Ih ersetzen. Wir kommen 
dann auf die nämliche (jileichung wie oben, aber jetzt ohne An- 
nahme einer genauen Proportionalität von Temperaturänderung 
und Druckdifferenz. Nun stimmt damit auch überein, was nach 
der ersteren Methode gewonnen wird; setzt man nämlich in der 
auf S. 107 erhaltenen allgemeinen Formel für die Abküi, ii!<r 
gleich i'i, so kommt der nämliche Ausdruck zum Vorschein. Auf 
eine weitere KrleuigunL'; aller mit den hier betrachteten Versuchen 
zusammenhängenden Prübieme muß hier verzichtet werden. 

Spezifische Wärme. 

Wir betrachten jetzt die beiden spezifischen Wärmen Cv und 
Cp, bei konstantem Volum bzw. Druck. Für diese Größen gelten a. a. 
die folgenden thermodynamiechen Gleichungen : 

^c^, d^p rjjf^py.cp 

Für ein Idealgas, wo pv = R T ist, erhält man daraus: 

|^;=o. = B. 

d. h. C9 ist unabhängig Ton der Dichtigkeit und nur Funktion der 
Temperatur, während Cp immer um eine konstante Grdüe R grölter 
ist als Cv; diese Differens stellt die ftußere Arbeit dar, welche bei 
der Expansion gelastet wird: innere Arbeit findet sich bei einem 
idmlm Gase nicht vor« 

Betrachtet man das Problem yom Standpunkte der kinetischen 
Theorie, so findet man folgendes : die von der fortschreitenden Be- 

Ku«nen, ZuBtandigleicbang. g 
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wegung der HdekfÜe herrahrende isnere Energie s eines Gaaee ist 
I Nm ü^y wo wieder 2^ die GeeamiBaU der Mddcdle, m ihre Mme 
und ü ihre mittlere Geschwindigkeit darstellt; andererseits ist 
^Nmu* = RT» Bei einer Erwftrmung bei konstantem Volom 
ist die Yennehnmg der inneren Energie gleich jNmd(,ü^}y wäh- 
rend Jtd T = \Nmd(ü^)y 80 daß die EnergieTermehrang pro 

ds 3 

Grad, d. h* c« = -77=' =z -jR wird. ClausiuB hat diese sich 

ansschliefllich auf die Vermehrnng der Bewegungsenergie be- 
siehende spezifische Wärme die „wahre spezifische Wärme** ge- 
nannt. Kombiniert man das Ergebnis mit dem obigen für Cp, so 
hat man: 

Diese Werte für die spezifischen Wärmen sind aber nur untere 
Grenzwerte: es ist nämlich stillschweigend angenommen worden, 
daß die fortschreitende Energie der Moleküle die einzig in Betracht 
kommende ist; man muß Jedoch die Mdgliehkeit von Rotation 
der Moleküle und bei mehratomigen Stoffen Ton gegenseitiger 
Bewegung der Atome im MdekQl annehmen, und die Energie 
dieser Bewegungen muß bei Erhöhung der Temperatur gleich wie 
die fortschreitende wachsen. Nach Maxwell und Boltsmann 
soll die jeder Bewegungsfreiheit entsprechende Energie im statio- 
nären Zustande gleich groß sein und also auch der Zuwachs 
derselben bei Temperaturerhdhung für alle Bewegungsfreiheiten 
den nämlieben Betrag haben. Oben wurden nur die drei Freiheits- 
grade der dreidimensionalen Bewegungen in Betracht gezogen: 
daraus würde also folgen, daß in Cv jedem derselben an Betrag 
entspricht und dann müssen nach dem genannten Theorem 
bei einer Gesamtsahl a derselben die obigen Werte durch die 
folgenden ersetzt werden: 

Zwecks einer übersichtlichen Vergleichung dieser Formeln mit der 
Erfahrung gibt man gewöhnlich die Worte der spezifischen Wärmen 
in Moleli'ilareinheiten an, d. h. man nmltiplizlei-t die gewöhnlichen 
pro MaBheneinheit berechneten Größen mit dem Molekulargewicht 
und erhält so die sogenannten Molekularwärmen. Es muß dann 
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auch die GioCe Ii für alle Stoffe auf das Molekulargewicht be- 
zogen wei den und wir wiSHen (S. 12), daß dieselbe dann in Über- 
einstimmung mit dpin (T^ ^ntze von Avogadro eine universelle 
Konstante darstellt. Drückt man Ii in Kalorien aus, d. h. nimmt 
man die Kalorie als Energieeinbeit an, so wird jR = 1,985 oder 
rund gleich 2. Auf das Verhältnis der beiden spCEifiscben Wärmen 
hat die Wahl der Einheit keinen Einfluß. Beschränken wir uns 
der Einfachheit halber auf letztere Größe, so ergibt sich dafür 
aus der obigen Formel für a ~ 3, wie wir üben gesehen haben, 
der Wert 1,67, für a rrr 5 der kleinere Wert 1,4, usw. Je kom- 
plizierter das GiiHiiiolekül ist, um so größer w^erden Cp und c^., und 
ein um so kleinuier Wert des Verhältnisses Cp/Ct> darf erwartet 
■werden. Dabei muß noch der Einfluß der zwischen den Atomen 
im Molekül wirkenden, dieselben zusammenhaltenden Kräfte in 
Betracht gezogen werden; wird nämltoh bei Erwärmung die Atom- 
bewegung intensiver, so worden die Atome im Mittel sich weiter 
Yoneinaader bewegen und die potentielle Energie der Atome wird 
wachsen. In dem speziellen Falle, wo die genannten Kräfte den 
Ausweichungen der Atome proportional w&ren, würde der Anwachs 
der potentiellen Energie nach der Theorie der Pendelbewegungen 
genau gleich sein der Yermehrmig der kinetischen Energie und 
demnach als ein additioneller Freihditsgrad in Rechnung su 
bringen sein; sonst wäre dieser Betrag unsicher, wiewohl immer 
positiv. 

In Anbetracht des wahrscheinlich komplizierten Baues der 
Atome und Moleküle dürfte man immer, sogar bei den Gasen 
einfacher chemischer Konstruktion, ziemlich hohe Werte TOn c« 
und Cp und kleine Werte des Verhältnisses der spezifischen Wärmen 
▼oraussehen, aber diese Erwartung findet sich nicht bestätigt. 
Für die einatomigen Stoffe, wie Quecksilber, Helium, Argon usw. 
ist das Verhältnis nur wenig kleiner als 1,67 und hat ^ also den 
Schein, als ob es nur drei Freiheitsgrade gäbe und die innere 
. Energie entgegen der Theorie bei Temperaturerhöhung keine Er- 
höhung erfahre. Die Zahl 1,4, welche nach den Beobachtungen 
für Wasserstoff, Sauerstoff und einige andere zweiatomige Gase 
gilt, läßt die Annahme Ton nur fünf Freiheitsgraden zu; man 
kann sich also z. B. vorstellen, daß die zwei Atome starr mit- 
einander verbunden sind; dadurch wird einer der sechs für zwei 
Atome sonst anzunehmenden Freiheitsgrade hinfällig; Rotation 

8* 
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oder andere innere Bewegung der Atome können wieder nicht 
zugelasaen werden. Nimmt man die Möglichkeit einer relativen 
Bewegung der beiden Atome im Molekül und eine entspreclionde 
Anziehung zwischen denselben an, so werden dadurch nach dem 
Obigen zwei Freiheitsgrade in Anspruch genommen und muß man 
dalior ganz von möglichen Rotationen des Moleküls absehen, damit 
man für die spezifischen Wärmen das richtige Ergebnis erhalten 
kann. Ahnliclio Hypothesen über die niolekuhire Beschaffenheit 
können auch in anderen FaHen leicht aufgestellt ^Verden, aber es 
fehlt denselben fast jede anderweitige Bestätigung und die er- 
forderlichen Vernachlässigungen von gewissen Bewegungsfreiheiten 
lassHf) sich auch noch nicht in genügender Weise begründen^). 
Kur die Regel, dali die Hpezilischen Wärmen steigen und ihr Ver- 
hältuiä abfallt, je verwickelter das ehemisclie M< lekul ist, findet 
sich im großen und ganzen bestätigt. Es möge also genügen, 
hier auf diese Scliwierigkeit, welche der kinetischen Theorie der 
Gase bekanntlich anhaftet, hingewiesen zu haben. 

Es sei noch auf eine weitere Konsequenz der Tlieorie hin- 
gewiesen. Während nach der obigen thermodynamischen fDi mel 
Cv für Gase von der Dichte nicht abhängig sein kann, ergibt sich 
aus der kinetischen Theorie, daß diese Größe auch von der Tem- 
peratur unabhängig sein wird. Das bestätigt sich auch durch 
das Experiment: wenigstens sind die beobachteten Änderungen 
der spezifischen Wärmen mit der Temperatur ganz geringfügig. 
Es ist daher die spezifische Wärme bei konstantem Volum 
innerhalb eines weiten Gebietes eine sowohl Ton der Temperatur 
wie von der Didite unabhängige Größe. 

Wir müssen nnn fragen, was ans den obigen Gesetzen in 
diohteren Zuständen wird; die obigen BeweisführuDgeu gelten nur 
in dem Gebiete, in welcbem die Stoffe nicht bu weit yon dem 
idealen Zustande abweichen ; anmittelbar können wir einsehen, daß 
die Größe Cp in anderen Zuständen eine stark veränderliche sein 
muß und daß wir nach einfachen Gesetzen bei dieser Größe nicht 
zu fragen brauchen. Betrachten wir dazu die kritische Region: 
dort sind, wie wir gesehen haben, die Isothermen wenig steil und 
demzufolge wird eine große Wärmemenge erforderlich sein, um 



') H. StaigmüUer, Wied. Ann. 65, 655 (lHi»8). L. Boltzmann, 
Gastheorie 3, 127 ff. (1898). 
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dort bei konstaatem Drucke Temp«ratiirerhöhang su bewirken; im 
kritiRchen Punkte selbst wird Cp sogar unendlich groß, wie auch 
aus der obigen Formel für Cp — ersichtlich ist, da im kritischen 

i'unkte der Differentialquotieot gleich Null ist und Cp immer 

endliche Werte beibehält. In dem kritischen Gebiete wird daher 
auch das Verhältnis der beiden Größen stark steigen mflssen. 
Das nämliche gilt für die Punkte P und Q in der Fig. 4 (S. 25). 



Prüfung der Zustaudsgleichuiig. 

Witkowski^) und Amagat') bestimmten den Verlauf der 
spezifischen Wärmen, sowie deren Differenz und Verhältnis, mit 

Hilfe ihrer TsothermenbeobacbtuDgen nach den im Anfang an- 
geführten tLermocIynamischen Beziehungen. Andererseits kann 
man die Zustandsgieichung anwenden und in jene Beziehungen 
einführen; für Cp — €v findet man dann z. B : 

Cp C|> 1 



IIT 

Van der Waals'^) hat diese Beziehung mit den Ergebnissen 
Ton Amagat yerglichen und in der Hauptsache übereinstimmend 
gefunden. Doch treten auch bei den spezifischen Wärmen die 
Ungenauigkeiten der Gleichung zutage. Um dies zu zeigen, 
können wir uns auf die Betrachtung der spezifischen Wärme bei 
konstantem Volum Cv beschränken. 

Die zu prüfende Gleichung ist — = T :r-—^\ aus der Zu« 

OVi 0 Iv 

standsgleichuilg ergibt sich wie früher =: ^ und daher 



') A. W. Witkowski, Bull. Ac. d. So. Krakau, Mai 1891, p. 181; 

1895; Phil. Mair. (5) 42, 1 (1896). 

*) E.-H. Amagat, Compt. rend. 121, 86o (lbi»ö), 122, 120 (^1896); 
Joum. de Fbys (3) 5, 114 (1896). Vgl. auch M. Margules, Wien. 
Ber. 97, 1385 (1888) (für Berechnungen üher Kohlendioxyd) und 
S. Lu8.sana, Nuovo Cim. (3) 36, 5, 70, 1"0 (1894); (4) l. 327 (1895); 
Ü, 81 (1H97); 7, 61, 365 (iHils); <), 327 (I9u4): 10, lilü (lyOo). 

^) J. D. van der Waals, Kontinuität 1, p. 131 (1899). 
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= 0: es blabt also das Gssetz, nach welchem niclit toxi 



dn 

der Dklitiprkeit abhängt, auch dann noch gelten und es gilt dies 
sogar im allfremeineren Falle, wo p eine lineare Funktion der 
Temperatur ibt Es würde daraus hervorcfclu-ri , dali z. B. eine 
i iiibbigkeit und ihr IJampf bei der näinlicheu Temperatur eine 
gleiche spezifische Wärme Cx. besitzen sollten; die Beobachtungen 
liefern im allgemeinen nicht Cp, sondern Cp. bei Dämpfen findet 
man daraus Cv ziemlich genau durch Subtraktion Yon 12, und bei 
Flässigkeiteii bat man die obige Formel für die Differenz der 
beiden GiOßoi m Terwenden und denn die ans Beobaehtnngen 
bekannten Werte der beiden Differential^nottenten sa snbsiitnieren. 
Die Differsnx RUt dort gewöhnliob relatir klein ans: dieselbe ist 
nimlicb Ton der YolnmAnderang bei der Erwärmung nnter kon- 
stantem Drucke und der ftufieren und inneren Arbeit, welche 
dabei geleistet werden, bedingt, und diese Volum&ndemng ist bei 
Flftssigkeiten nur gering. Es hat sich nun ergeben, daß das 
obige theoretische Gesetz nicht best&tigt wird: die spesifische 
Wärme der Flässigkeiten ist immer größer als diejenige der su- 
gehörigen Dämpfe; 

Reingan um*) teilt 'die folgenden Zahlen mit: 





(Flüssigkeit) 


c„ (Dampf) 




0,358 


0,346 


BcUwefelkobleostoff . . . 


0,160 


0,131 (Reguault) 






0,105 (Wiedeniaun) 




0.156 


0,140 (Regnault) 


* 




0,115 (Wiedemann) 



Diese l^gebnisse stimmen auch mit dem früher (SL 77) ge- 
f ondeDen, relativ dem Verlauf der Größen und bei den 
untersuchten Substanaen fiberein: es wurde dort mitgetmlt, daß 

' ^mi überall negativ ist, und nach der oben angelührten 



») Vgl. G. F. Fitsgerald, Proc. B. S. L. 42, 50 (1887). 
*) M. Beinganum, Diasertation, 8. 76. Göttingen 1899. 
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thermodynamiBchen Formel bedeutet das einen kleioeren Wert 

8p 

von Cy in verdünnten Zustäudeu. Bei Äther, wo fast kon- 

etant ist, lat der Unterschied in der Tabelle am kleinsten. Kein- 
ganum hat weiter gefunden, daß ziemlich hoch ausfällt in der 
Nabe der kritiechen Dichte: das hängt mit dem positiven Wert 

Dieterici ^) für Isopentan. 

In diesem Ergebnis können wir wieder einen indirekten 
Beweis der jetzt schon oft erwähnten Tatsache erkennen, daß die 
Zustandsgieichung sogar für die sogenannten normalen Stoffe 
ein fundamental unvollständiges Bild der wirklichen Verhältnisse 
gibt. 

Um diesen Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung 
zu heben, ist es ofTenbar notwendig, eine Veränderlichkeit der 
Konstanten a und b oder beider mit der Temperatur anzunehmen: 
dann würde nämlich die obige Gleichung für Cv nicht mehr eine 
Unabhängigkeit von dem Volumen liefern. Frühere Ausführungen 
haben uns schon auf diese Notweudigkeit geführt. Speziell eine 
Veränderlichkeit von b, dem Molekiilarvolum, läßt sich in ver- 
schiedener Weise leicht begreiflich machen, wenn man die ein- 
fache Annahme eines kugelförmigen, elastischen Moleküls fallen 
läßt: das VohiTn rinr'9 Molelvfilg, welches ans Atomen besteht, die 
mittels Kräften zusammenhangen und vibrieren, ist offenbar eine 
veränderliche Größe, welche von der Intensität der inneren Be- 
wegungen abhängt, und der Abstand, auf den die Moleküle bei 
den StöLien sich einatul'^r n<ähern — und dadurch ist die Größe h 
bestimmt — , wird bei liuiit i en I eiuperaturen, wo die molekulnren 
Geschwindigkeiten größer suul , waiirscheiulich im Mittel kiemer 
sein als hei niederen Temperaturen. Weiter unten in Kap. XIV 
soll eme spätere Theorie von van der Waals erwähnt werden, 
in der ein Versuch gemacht wird, die von der Zusamniengosetzt- 
heit der Moleküle bedingte Veränderlichkeit ihres Volums und 
den Einfluß davon auf die spezifische Wärme und die Zustands- 
gieichung näher zu bestimmen. 



*) Dieterici, ürudes Ann. 12, 183 (19oy); vgl. M. Keinganum, 
Ann. d. Phys. 18, 1008 (1905). 
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Andere Flüssigkeitstiieorie. 

Es wurde schon einmal erw&lmt, daß man sicli den flüssigen 
Zustand molekular anders als nach der van der Waalsschen 

Theorie denken könnte ^) : der hohen Diditigkeit zufolge könnten 
die Flftssigkeitsmoleküle näberungsweise als um Gleichgewichts- 
lagen hin und her schwingend ungesehen werden, gerade wie man 
sich den feston Zustand 2) zu denken pflegt. Unter dieser An- 
nahme läßt sicli die spezifische W&rme folgendermaßen mit der 
nämlichen Große in dom Gaszustande yeri^leichen. Es werde an- 
genommen ^ daß die Vibrationsenergie dem oben erwähnten all- 
gemeinen Gesetze gehorche, nach welchem die jedem Freiheits- 
grade zukommende Energie gleich groß ist, und weiter, daß 
letztere auch in den dichtesten Zuständen noch ^MT beträgt. 
Nach der Bezeichnung von Glausius drückt man dies so aus: 
Die wahre spezifi^sche Wärme ist durchaus konstant; wird dann 
weiter angenommen, daß für die Schwingungen um die Gleich- 
f,'e\vichtslagen das einfache Pendelgesetz gilt, so wird die potentielle 
Energie, wie auch schon envälmt wurde, pro Vibrationsfreiheit 
einen ebenso großen Wert zur spezifischen Wärme beitragen; im 
fraglichen Falle, wo die Schwingungen nach allen Richtungen im 
Räume stattfinden können, ergibt sich also für c,. der Wert 
6 X ^ M ~ B R , also z. B. für die einatomigen Substanzen ein 
zweimal so großer Wert als im Gaszustände, wo in diesem Falle 
Ctf ■= 1,5 Ti ist. Beziehen wir die spezifische Wiirme auf das 
Gramrnolekulgeuicht, so ist Ji = 2. Die sogenannte Molekular- 
wärme sollte also nach der obigen Theorie für alle Stoffe im festen 
Zustande und möglicherweise auch im Ilüssigeu Zustande den 
gleichen Wert von ungefähr b aufweisen. Nach dem bekannten 
Gesetz© von Dulong und Petit ist dieses Gesetz tatsächlich bei 
festen Elementen näherungsweise gültig, falls man die spezifische 
Wärme nicht mit dem Molekulargewicht im Gaszustande, sondern 
mit dem Atomgewicht multipliziert. Bei der Prüfung des Gesetzes 



') (i. Mie, Drud.'. Ann. 11, 657 (löO.S). 

•> Fi. B f» 1 1 z in i n n , (iastheorie II, 8. 126. Leipzig 1898; 
r. Kicharz, Wied. Ann. 48, 708 (1898); H. Staigmüller, ebenda 
65, «70 (1896). 
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sollte eigentlich statt Cp, wie immer geschieht, die Grüße Cy ver- 
wendet werden, aber der Unterachied dieser beiden Größen ist 
bei festen Stoffoii wohl ao gering, daß derselbe auf die relativen 
Werte der Atomwärmen keinen Einfluß ausüben kann. Aus der 
Gültigkeit des Gesetzes folgt nun, daß in diesen Stoffen die Atome 
als di( !mabhjin<Hg vibrierenden Teilchen anzusehen sind, d. h. 
also wahrscbeiiilich ; die Moleküle werden von den einzelnen 
Atomen gebildet, eine l'olgeruntr, welche in manchen Fällen 
anderweitige Bobtätigung erhalten hat. 

Die abweichenden zu kleinen Atomwärmeu bei Kohlenstoff 
und einigen anderen Elementen lassen sich vielleicht als die Folge 
einer BeBohränkiing der Bewegungsfreiheit deuten. Bei zusammen^ 
gesetrten Stoffen, Nicht- fUementen, sind die Verhältnisse ver- 
wickelter: für dieselben gilt angenähert dasGeseis, daß die Mole- 
knlarw&rme als die Summe der Atomw&rmen auisufassea ist: dabei 
treten aber die Atome jedes mit seiner eigenen Wirme in die 
Summe ein, und es hat also die chemische Konstitation einen 
EinfluJi, welcher nach der Theorie nicht bestehen wQrde, falls die 
Atome als unabhängige Teilchen zu betrachten wAren. Hierauf 
gehen wir jedoch nicht weiter ein. 

FOr flüssige Substanzen kann das Geseti noch nicht mit ge- 
nügender Genauigkeit geprüft werden, da die Daten fOr die Be- 
rechnung Ton Cip aus Cp, deren Unterschied hier größer ist als bei 
festen Stoffen, nicht vollständig vorliegen. Folgende Tabelle ent- 
hält die Atomwärmen Cp einiger flOssiger Elemente, grolSenteila 
einer Arbeit von Happel ^ entnommen; die festen Atomwfirmen 
sind hinzugefügt worden. Der geringe Unterschied zwischen 
den beiden Reihen ist bemerkenswert. 





1 flüssig 

i 


fest 


II flüssig 

ll 


fest 


Hg 


5,8 


6,27 


Br 


6,7 


6,74 


8n 


1 6,0 


fi,fi7 




5,9 


6,49 


Bi 


6,0 


«,40 




5.1 


5.4 


Pb 


i 6,6 


6,47 


1 


6,5 


6,0 



Es gilt also das Gesetz aach für flüssige Stoffe mit einer ge- 
wissen Annäherung. Wahrscheinlich beweist das jedoch noch 



H. Happel, Drades Ann. 13, 340 (S61) (1904). 
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nicht, dnij die obige Auffassung des flüssigen Zustandes richtig" 
sein muü. und ilalj wir daher die van der Waalsache Auff;iSHung, 
nach der das flupsige Moieküi sowohl mit Hinsicht aul die Kon- 
stitutiou wie au! die molekularen Bewegungen mit dem Molekül 
des Dampfes identisch ist, aufgeben müssen: wenn man nur die 
ursprüngliche Fassung eines starren unveränderlichen Moleküls 
fallen läßt^ ist es begreiflich, daß diese rohe Übereinstimmung der 
Atomwärmen bestehen kann. In den Fl&aaigkeiten, in denen die 
Molekftle dicht saiaimnengedrängt aind und ihre Teile alao fort- 
während miteinander in Wechselbeziehung stehen mflssen, wird 
notwendigerweise einerseits die Bewegung einer solchen ähneln, 
wo jedes Teilchen n&herungsweise an einen festen Platz gebunden 
ist, und andererseits das Atom viel stärker als in dem Dampf- 
anstände individuell den Zustand beherrscht. Man könnte z. B* 
eine sehr lebhafte Answechseluug von Atomen zwischen den Mole- 
külen als sehr wahrscheinlich ansehen, und es muß sich dann der 
Zustand einem solchen nahem, wo die Atome eine unabhängige 
Existenz fähren. Auf die Verhältnisse bei flüssigen Verbindungen 
gehen wir nicht ein. 

Es sei schliefilich nochmals betont, daß bei der Prüfung 
unserer Theorien wohl gewöhnlich die spezifische Wärme bei 
konstantem Volomen Cv zu Terwenden ist, da diese Größe immer 
endliche Werte aufweist nnd, wie die obigen Theorien zeigen^ 
weniger kom]^izierten Oesetzen folgen muß« 

Korrespunüeiiss in den thermischen (xröUcii. 

Auch anf einen weiteren wichtigen Umstand sei hier hin- 
gewiesen, nämlich auf den essentiellen Einfluß, den die innere 
Konstitution des Muldails auf den Wert der spezifischen Wärme 
und dann auch auf andere thermische Größen ausübt. Das Gesetz 
der korrespondierenden Zustände beweist, daß diejenigen Eigen- 
schaften der Substanzen, welche man die elastischen nennen 
kann, gewissermaßen von der molekularen Konstitution unabhängig- 
eind; in dieser TTinsicht findet sich daher ein schroffer Gegensatz 
zwischen den beiden Gruppen von Eigenschaften vor, und man 
kann dann auch für die thermischen Größen keine allgemeine 
Gültiirkeit des nämlichen Gesetzes erwarten: nur wo die Moleküle 
ähnlich gebildet sind und also wenigstens eine gleiche Zahl von 



Digitized by Google 



— 123 — 



Atomen eulhalteu, so daß z. B, ein «rlficlieg Verhältnis zwischen 
Cp und besteht, könnte noch eine i^pwisse Korrespondenz von 
thermischen Eigenschaften zu erwarten sein 



Latente YerdampfiuigswSrme. 

Diese Größe steht luit Jon oben betrachteten Größen in einem 
gewissen Zusammenhange, und die sich auf dieselben beziehenden 
Gleichungen sind im vorigen schon teilweise benutzt worden; wir 
wollen sie hier noch einmal zusammenstellen. Die latente Wärme 
läßt sich in zwei Teile spalten, die äußere Arbeit, welche während 
der Ton der Verdampfung bedingten Ausdehnung geleistet wird, 
und di9 Energievergrößeruug , welche dieser Aiaidebnung ent- 
Bprieht. Zur Berechnung dieser letsteren GhrOlSe darf nach dem 
I^ergieprinzip der Übergang zwisdien den beiden in Betracht 
kommenden ZuBt&nden, Flüssigkeit nnd Dampf, in beliebiger Weise 
▼orgenommen werden, nnd wfiblt man dafür die isothermische 
Verdampf ong der theoretischen Isotherme entlang (Fig. 4, 8. 25, 
KnryeJFQPD), so ist offenbar die fragliche Energieänderung ein* 
fach gleich der früher im homogenen Gebiete betrachteten „inneren 
Ausdehnnngswftrme**. Diese innere latente Wärme 8^ — 

Vi 

also gleich J P^dv, wo Vi und wieder die spesifi* 

Vi 

sehen Volumina von 1' iüssigkeit und Ihimpf ange))en. Die äuliero 
Arbeit ist gleich (Vg — t^j) und die ganze latente Wärme also 
gleich : 

V, 



Eine ar<^I<"ro einfache Gleichung entsteht^ wenn man in diese 
Gleichung das Maxwellsehe Qesets einführt, nach dem 



') H.Eamerlingh Onnes, Commnnicataons, Leiden 1696, No. 28. 
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iit; eB wird dann 



t»8 



L 



Führen vir jetzt iu diese Gleichungen wieder die Beziehung 
Bwischen p, V und T. welch«* nach der Zustandsgieichung bestehen 
würde, ein, so finden wir einerseits 

X = p(Vi — Vi) -h — — — = (va — Vi) 4- — ) , 
andererseits 



}v — b — 



— h 
b 



Für die „inne re"' Verdampf nngsw&rme ergibt sioh^), nach 
Abzug der äußeren Arbeit: 

r = ^ - = BTlog^^^ - i>(t.,-t>,>. 

Vi V2 Vi — 0 



Theorie von Stefan. 

Diese letztere Größe hat mao bisweilen in anderer Weise /u 
berechnen versucht^): die Verdampfung kann man als den Durch- 
gang der Flüssigkeitsteilchen durch die Grenzschicht zwischen 
Flüssigkeit und Dampf auffassen, n n J die innere Verdampf ungs- 
wftrme sollte dann der|emgen Arbeit gleich sein, welche bei diesem 
Vorgange gegen die herrschenden Kräfte geleistet wird. Diese 
Arbeit kann nun mittels des ganzen inneren Druckes, d. h. der 
Summe von äußerem Druck und Molekulardruck, ausgedrückt 
werden. Dieser Gesamtdruck, den wir J) nennen wollen, ist im 



•) W. Nenist, Thpor. rhom , S. 236 (1900) (1893). — K. Fuchs, 
Exners Kep. 24, 141 (lö8ö); S4b (1890). 

*) J. Btefan, Wied. Ann. 29, 555 (1886). — O. Jäger, u. a. Wien. 
Ber. 09, 1028 (1890). ~ S. B. Milner, PhiL Hag. (5) 43, 291 (1897). 
— C. Dieterici, Wied. Ann. 66, 626 (1898). 
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Innern sowohl der nOsBigkeit, wie des Dampfes konstant, aber 
in der Grenzsehicbt ändert er sioli kontinuierlieh zwischen dem 
hohen Werte in der Fldssigkett und dem niedrigen Werte im 
Dampfe} fflr diesen Übergang gilt nach der Hydrostatik die Be- 
ziehung 

vdD — Sds, 

wo p das Volnm der Masseneinheit, 8 die anf dieselbe wirkende 
Kraft und ds eine kleine Strecke in der Riditung derselben dar- 
stellt. Die ganze fragliche Arbeit, welche von der Kraft 8 bei der 

Verdampfung geleistet wird, wftre nun gleich j8d8 = jrdD, 

1 1 

und dies sollte also die negative innere Verdampfungswärme dar- 
stellen. Um das Ergebnis dieser Betrachtungsweise zu prüfen, 
wenden wir den Wert von D nach der Gleichung von van der 
Waals a^, d. b. 

D— 4-- = 

und finden dann leicht: 
a 

Vergleichen wir diesen Ausdruck mit dem obigen W erte 
von so sehen wir, fJaO derselbe nicht die Verdampfungswarme 
selbst darstellt, Sunde l u ien doppelten Wert besitzt; mau kann 
die iutegration auch iolgenderweise ausführen: 

1 1 1 

Stefan erhält einen richtigen Ausdruck, indem er durch 
den Faktor 2 dividiert, ohne duJi er dieses Verfahren rechtfertigt'): 



0 A. Brandt, Drudes Ann. 10, 783 (1903). 
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M flner dagegen läßt den Faktor ans, nimmt also die obige Beweis- 
felurung «1b xiohtig an nnd yerwirft das frfihere, ohne Zweifel 
genaue Beanltat. 

Dieser Widerspmcli seigt nns das Unsureicliende obiger Be- 
tracbtung: auf ein weiteres Eingeben an! das Problem müssen 
wir bier Tersiobten, da das eine ansführlicbe Betraobtnng der 
Theorien über die Eonstitotion der Grensacbicbt, d. b. der Kapillari- 
tätstbeorie, erfordern wfirde (Literatnrtabelle auf S. 103). 

• 

Prüfung der Formeln. 

Oben anf S. 105 haben wir schon bemerkt, daß die innere 
Anadehnnngiwftnne, yon welcher die innere VerdampfnngswSme 
einen speztellen Fall bildet, aneh nach der molekularen Theorie 

die obifi'e Gestalt a (— haben muß : darauf kommen 

wir im swölften Kapitel noch zu sprechen. Auch sei noch be- 
merkt» daß die Formeln für L nnd L* sich erheblich TCremfachen 
f Ar niedere Temperatur, wo im Verhältnis su Vi sehr groß ist 
nnd für den Dampf nähemngswetse die einfachen Oasgesetze 
gelten: es wird da nämlich 

und X=:— + 

In diese Formeln kann man noch die kritischen Größen Tk 
und jpft statt a eialQhren, und es kommt dann z. B. für X, wenn 
man noch mit dem Molekulargewicht multipliziert: 

27 r2 T? 

ML = rTA ^ ■ 

Diese Formel gibt für L zu Ivleine Werte 2). 

Wir können die Prüfung der Formeln noch in anderer Weise 
▼omehmen, indem wir die bekannte Clapeyronsche thermo- 
dynamische Beziehung 

dp 



dl 



') G. Bakker, Dissertation, Amsterdam 1888; Beibl.l3, 371 (1889). 
*) J. Traube, Ana. d. Phya. 8, 298 (1902). 
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in Betracht sieben, welcbe den Znsammenbsng swucben der 

dp 

latenten Wärme und der Größe — zum Ausdruck bringt: letztere 

OröAe stellt die Änderang des Dampfdrnckea mit der Tem- 
■peratnr dar. 

Die Vergleicbnng der Beobacbtnngen mit der Znitands- 
gleiebnng l&ßt aicb nun a. B. bo dnrcbfttbren, daß die Grdßan a 
und h mit HiUe der obigen Qleicbungen berechnet und dann 
entweder einfach auf Eonstanz geprüft oder mit den nach frflberen 
Methoden gefundenen Werten dieser Konstanten Yerglichen werden. 
Wo L nicht unmittelbar experimentell gemessen ist, l&ßt es sich 
oft nach der letzten Gleichung berechnen. Bei der Berechnung 
Ton a kann man einfach die sich durch Elimination von L er- 
gebende Beziehung 



benutzen. 

Wie nach unseren bisherigen Erfahrungen mit der Zustande- 
gleicbuDg schon zu erwarten ist, kommen keine konstante a und b 
zum Vorschön, sondern Größen, welche sich mit der Temperatur 
ziemlich stark ändern. In der Tabdle geben wir als Beispiel die 
Ton Reingan um ^) aus den Beobachtungen Ton S. Young fflr 
Isopentan berechnete Beihe tou Werten für die Eonstante a: 
Einheit des Druckes ist hier 1 mm Quecksilber und Einheit des 
Volums 1 emm pro Gramm. 



T 


a X 10-3 


T 


a X 10-8 


460,8 kr 




413 


3270 


499 


2732 


353 


3574 


458 


2858 


293 


3834 


443 


310^ 







Diese Stahlen sind yon der n&mlidien Größenordnung wie die, 
welche sich aus Rechnungen über die Isothermen ergeben (vgl. 




S. 77). 



*) M. Beiuganum, Dissertatiou, S. 81. Göttmgeu 1899. 
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Hall^) hat das nach dieser Methode gewonnene a mit dem 
a, welches sich aus Ausdehnbarlceit und Zusammendrückbarkeit 
berechnen läßt (S. 74), verglichen: bei Äther ergaben sich nach 
den beiden ^fethoden Konstanten von übereinetimmender Größe, 
nicht aber bei Alkohol, aber dieser Stoff sollte anch als ein anor- 
maler Yon dieaer Untersuchung aasgeschloasen werden. 

Terallgemeineruiig der Gleichung. 

Wir müuen also wieder auf die Notwendigkeit einer Verall- 
gemeinerang der Zustandsgleiohnng schließen: wir könnten z. B. 
Tersnchen, dieselbe durch die Annahme eines mit der Temperatur 
veränderlichen a zu Torbessem; 6 bleibe Ton der Temperatur un- 
abhllngig, darf aber als eine Volumfunktion angesehen werden. 
Für die Große 8^ — £i ergibt sich dann ohne Schwierigkeit: 

--{-'■m-i)- 

und anstatt der Gleichung für a folgende kompliziertere Beziehung: 



nnd daraus durch Integration : 

Soviel der Verfasser weiß, sind noch keine Rechnungen nach 
diesem Schema durchgeführt worden: vielleicht ergäbe sich in 
dieser Weise eine nicht zu komplizierte Beziehung zwischen a 
und T. 

Zuvor sollte Jedoch womöglich ein Beweis erbracht werden, 
daß das AttraktionsglSed tatsächlich die von van der Waals an- 

genommene Gestalt — besitzt. Folgende Methode konnte dazu 

nach van der Waals') angewandt werden. 



') E. H. HalL B>>!tzmanns Zeitschrifl. S. 899. Leipzig 1904. Vgl. 
(;. Jäger, Wien. Ber. III. »^^7 (1902), der ÜbeveiuBtimmung ündet bei 
(Quecksilber, nicht bei Äther. 

*) J. D. van der WaaU, Arch. N^erl. (2) 5, 467 (i^oo). 
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Aus der (ileichsetzuDg der beiden obigen Ausdrücke für L 
ergibt sich sofort: 

Va-t'i dl ^* 

Weiter kann man sclireiben: 

dp _ dp dp äv^ dp _ dp dp dv^ 

dT ~ dT,, dv^rdT dT "~ d'l\ dv^^rdf* 

je nachdem mau das Fiiissii^k« itsvoluiu oder da.s DampFvolniu als 
Veränderliche einführt. Substituiert man diese Ausdrucke und 
bedenkt, daii nach einer ächon oft angewandten Beziehung 



so ergibt tiob entweder 
T 



oder 



T 



dv^rdT ^-i — ^i 

Setzt man jetzt nach der Zaetandsgleichung 

80 erh&H man die einfache Bemehnng 

dp . dp . 

Hierin bedeuten die Differenziale dv^ und dv^ die zugehörigen 
Änderungen d«r Yolume von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf, 

1 d 

wenn die Temperatur sich ändert ; der Ausdruck — ist 

V ÖVt 

offenbar die isothermische Zusammendi'ückbarkeit : stellen wir 
dieselbe durch ein Symbol /),dar, so nimmt die Gleichung folgende 
Gestalt an: 

dvi ^ dv^ 

Ka»n«ii, ZiiituidaglsichuDg. 9 
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Diese Gleichung findtit van dorWaals wenigstens näher uni,'s- 
weise bestätigt: wäiilt man hei der Piüfung nur niedere Tem- 
peraturen, wo der Dampfdruck so niedrig ist, daß für den Dampf 
das Gasgesetz annähernd richtig ist, so ist /^a bekanntlich einfach 

gleich und es kann dann ßi nach der Formel mittels der 

P 

exakten Beobachtungen von S. Young über die Dampf- und 
FlüssigkeitsYolumina berechnet werden. Für Äthyläther wird so 
folß'ende Tabelle erhalten": 



T 


berechnet 


T 


beobachtet 


20,1« 


0,000 197 


20,l» 


0,000 188 


60 


0,000 29 


60 


0,000 29 


81,5 


0,000 388 


78,5 


0,000 367 


98,9 


0,000 506 


99 


0,000 555 


114,6 


0,000 650 


110 


0,000 672 



Die nicht unerheblichen Unterschiede zwischen berechneten 
und beobachteten Chrdüen können wohl Beohachtungefehlern und 
den nicht ganz genauen Rechnungen zuziuch reiben ^''>in, aber 
▼ielleicht sind sie auch Zeichen, daß der innere Druck nicht gmau 

dnrch einen Ausdruck von der Form darzustellen ist, oder daß 

es noch andere Ungenauigkeiten in der Gleichung gibt, wie zum 
Beispiel, daß b auch als eine Funktion der Temperatur anzu- 
nehmen wäre; wie schon einmal henrorgchoben wurde, ist eine 
Veränderlichkeit des scheiubüien Yolums der Moleküle mit der 
Temperatur als sehr wahrscheiulich zu bezeichneu. Ließe sich 
jedoch durch weitere Prüfung das Gesetz genau bestätii^en, so 
wäre für die Kenntnis der Gleichung viel gewonnen: die weiteren 
Unteröuchuugeü könnten sich diiun ausschließlich auf die Be- 
stimmung des Zusainmonhaiigfa von a und 7' und auf die Ver- 
besserung des üliedes V — b konzentrieren (Kap. XII, Xlli). 

Spezifische Wärme des gesättig^n Dampfes. 

Eine weitere thermische Größe, welche sich auf den Sät- 
tigungszustand bezieht und mittels der Zustandsgieichung he» 
rechnet werden kann, ist die sogenannte spezifische Wirme des 
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geaftttigten Dampfes» d. h. die pro MasBeneinlieit und Grad Tem- 
peratarerfadhuDg erforderliche W&rmemenge ffir einen Dampf, 
welcher während der Erw&rmnng dnrch YoluiuTmilndenmg ge- 
rade im S&ttignngaanBtande erhalten wird. Diese QrdQe, welche 
n. a. ffir die Theorie der DampfmaBchinen von Wichtigkeit iet, 
wurde yon Bankine ^) und von Clausius') ausführlich be- 
trachtet und zwecks Prüfung der gewonnenen theoretischen Re- 
sultate von nirn^) und Cazin^) dem Vorzeichen nach experi- 
mentell bestimmt. Später hat man die Untersuchung dieser 
Größe speziell in theoretischer Hinsicht mehrfach zu verrollst ändi** 
gen rersucht. Um eine Übersicht über das Verhalten dieser 
Größe zu bekommen, können wir uns mit Vorteil der Zustands- 
gieichung bedienen: daß dieselbe uns hier ganz irreführen sollte, 
ist na(^ unserer Erfahrung in so manchen verwandten Problemen 
ganz unwahrscheiDlich; nur sollen wir wieder keine quantitative 
Übereinstimmung der theoretischen Ergebnisse mit der Erfahrung 
erwarten. 

Von den thennodynamischen Beziehungen, in welche die ge- 
suchte Größe h eingeht, wollen wir nicht diejenige anwenden, 
welche die latente Wärme enthält und die gewöhnlich für die 
Berechnuog \0ü h verwendet wird, 

(c*! gleich spezifische Wärme der Flüssigkeit), souderu wir wählen 
eine andere, welche den Zusammenhang mit der spezifischen 
Wurme bei konstantem Volum des Dampfes zum Ausdruck bringt, 
da letztere Größe nach dem Obigen für einen bestimmten Stoff 
näherun^sweise als eine Konstante anzusehen und daher als be- 
kannt vorituö/usetzen ist. 

Diese Gleichung ist die folgende: 



J. W. H. Bank ine, Trans. E. 8. Ed. 20, 115 (1853). 

*) R. Clausius, Mech. Wärmetheorie, 3. Aufl., 8. 135 (1887). 
') n. A. Hirn, £uU. ia3, Hoc. ind. de Mulhouse, p. 137; Kosmos, 

10. April 18(;;5. 

*) A. Caziii, Ann. cliini. phys. {4) 14, 374 (1868). 

9* 
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wo die Änderung des Volums des gesättigton Dampfes mit 

der Temperatur darstellt. Die Zuatandagleichnng liefert für 

den W ert — —-T' Weiter wollen wir wieder statt T und 
cTv V — h 

die reduzierten Größen ^ and a einfahren nnd erhalten dann die 
Beaiehung: 



angewandten Beziehung -57 — ^ — = ^ , wo Cp und y 



Da Cp und R Konatanten sind, ao können wir den Wert dea 

c c 
Bruches mit dem Verhältnis der spezifischen Wärmen = y 

in Zusammenhang bringen : ea ist nämlich nach einer oben schon 

_ 1 
Ä ~ Cj, — c, ~ y — 1' 
sich nun auf den verdünnten Gaasuatand beziehen. Die fragliehe 
apezifieche Wärme h hängt also von dem Werte y ab und liefert 
wieder ein Beiapiel einer thermiachen Größe, welche nur für Stoffe 
mit ähnlich gebildeten Molekülen eine Korreapondens im Sinne 
des allgemeinen Geaetaea zeigen wird. 

Um die Änderungen Ton h zu yerfolgen, hat man in die er- 
haltene Gleichung zuaammengehörende Werte von d", ci^ und 

nach den früher mitgeteilten Tabellen oder daraus zu er- 
haltenden graphischen Daratellungen eiozuaetzen. Ea läßt sich 
dann beiapielaweiae die Frage beantworten, wann für eine Sub- 
stanz mit beatimmtem Werte von y die Größe h durch Null 
hindurchgeht und ihr Vorzeiehen verändert. Ea ergibt aich 
nun, daß nur für relativ kleine Werte von y (unterhalb 1,202) 
Umkehrpunkte von h möglich aind und daß dann auch immer 
zwei aolcher Punkte bestehen müsaen die apezifiache Wärme h 
iat nämlich bei der kritischen Temperatur immer negativ un> 
endlich groß; sie nimmt bei Temperaturemiedrigung allmählich 
zu, erreicht bei einer beatimmten Temperatur, welche von dem 



') üiiikehrpunkt« b» i inwor Sub«tan2 wie Wasserstoff (7 — 1,40>, 
wie dieselben vr>n L. Nutaiisun (Zeitschr. physik. Chem. 17, 267 [189^J) 
angenommen wurden, siud also sehr unwahrscheiulich : doch war es 
richtig, dafi er deren sswei. voraUBaetzte. 
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"Werte von y unabhängig' ist und somit für alle Stoffe nahe über- 
einstimmt ungefähr gleich 0,72), ein Maximum und wird dann 
wieder kleiner. Liegt also dieses Maximum bei einem negativen 
Werte von Ii, so kommen keine Umkehrpunkto vor und es ist 
dann das Vorzeichen fortwährend negativ (}' grciüer ;ils 1,202); 
für y — 1,202 liegt das Maximum gerade bei h — Ü und für y 
kleiner als 1,202 gibt ea zwei Umkehrpuukte, und zwischen diesen 
beiden Temperaturen hat // das positive Vur/eicheu. Einige von 
J. P. Dalton erhall Ii' II I> -iilt j« für clie beiden Umkehrpunkt© 
sind in folgender Tabelle zusammengeätellt: 



y 


*1 ^ 


^« 


y 






1,00 


0,00 


1,00 


1,16 


0,48 


0,90 


1,02 


0,07 


0,995 


1,17 




0,88 


1,U4 


0,14 


0,99 


1,18 


U,ö5 


0,86 


1,0« 


0,195 


0,985 


1,185 


0,57 


0,85 


1,08 


0,25 


0,*>8 


1,19 


0,59 


0,83 


1,10 


0,305 


0,97 


1,195 


0,62 


0,81 


1,12 


0,36 


0,96 


1,20 


0,68 


0,765 


1,14 


0,42 


0,9:^5 


1,202 


0.725 


0,725 


1,15 


0,45 


0,92 









AU aUgemeines Resultat wollen wir noch einmal hervor- 
heben, daß die einfaolien Moleküle {y relativ groß) nur negatives 
A beeitzeu und also bei adiabatischer Ausdehnung kondensieren; 
je zusammengesetater das Molekül, desto wahrscheinlicher ist^ daß 
h zwischen bestimmten Temperatnrgrenzen positiv ausfällt 

£8 ist zurzeit noch nicht möglich, zu entscheiden^ ob «üe theo- 
retischen Ergebnisse wenigstens qualitativ mit den Erscheinun- 
gen übereinstimmen: man hat bisher nur für wenige Substanzen 
und dann auch nur in ziemlich großer Entfernung von der kriti- 
schen Temperatur berechnen können, und daß die Heehnungs- 
ergebnisse auf Genauigkeit keinen Anspruch machen können, 
erhellt beispielsweise aus den Rechnungen für Äther, welche Sub- 
stanz nach den Regnault sehen Beobachtungen über die latente 
Wärme bei gewöhnlicher Temperatur ein positives h haben sollte'), 
w&hrend Tsuruta^) ans den genauen Messungen von Ramsay 

^) J. £>. van der Waals, Kon. Ak. Amsterdam (2) 12, 1 — 15 

(1878). 

') Clausius, Wärmetheorie, 8. Aufl., S.136fL (1887). 
*) K. Tsuruta, Fbil. Hag. (5) 48, 288 (1899). 
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untlYoung uud vonBattolli über Kondensationsgrößen das Yor- 
zeicbon wie bei fast allen übrigen Stoffen negativ findet. Ebenso 
bat < aliendar^) für Waaserdampf Werte für h berechnet, welche 
erhebücii von den Ergebnissen der Glau si ii^ sehen Rechnungen 
abweichen. Eines scheint jedoch sicher, nämlich dalj für die 
meisten Stoffe h bei gewöhnlicher Temperatur noch mit der Tem- 
peratur wächst »ind daß daher in Übereinstimmung mit der Theorie 
bei bestimmter Temperatur ein ixiinum zu erwarten ist. Nach 
Mathias 2) besitzt Schwefeldioxyd zwei Umkehrpunkte; auch 
sind schon rmkebrpunkte beobachtet wurden, 7. B. bei Chloro- 
form. Man weiß jedoch noch nicht, ob das Maximum wirklich 
bei allen Stoffen derselben reduzierten Temperatur zugehört uud 
ob die Lage der Umkehrpunkte in der oben vorausgesagten Weise 
mit der Größe y zusammenhängt. Bei anomalen Stoffen braucht 
man wieder keine Übereinstimmung mit den übrigen zu erwai-ten. 

Gib b8 sehe Fläche. 

Schlieljlich erwähnen wir noch als interessantes Hilfsmittel 
für die DarsteiluDg der thermi clu n Eigenschaften von Substanzen, 
bei deren l'nterswchung die /.ustandagleichung behilflich sein 
kann, die von (jibbs angegebene thermodynaniit^che Fläche mit 
(Entropie), £ (Energie) und V (Volum) als Koordinaten 3). Setzt 
man in die thermodynamischen Gleichungen 

die ans der Zustaadegleiehtiiig herrorgehenden Besiehnngen ein, 
BO erhftlt man Auadrücke, naeh welchen sich die Konstruktion ans- 
führen l&ßt^): am einfaehaten führt man wieder unmittelbar 

') II. L. Calleu.lar, i'r c. K. 8. L. 67, 266 (1901). 

*) E. Mathias, Jouni. uc k'hyn. (a) 7, 397 (1898). 

•) J. W. Oibbs, Therm. Studien. Leipzig 1892 (1873), S. 40. — 
J. C. Maxwell, Wärme. 

*) D.A.Goldhamnier,Abhand!.cl.K. Univ. Moskau C, 1 (1885).— 
W. B. Boyntou, Phys. iJev. 10, 228 (lyon»; 11, 291 (1901). — 
H. Kamerliugh Onnes, Comm. Leiden lyou, üvo. 66; Arch. nderl. 
(2) 5, 665 (1900). — H.Eamerlingh Onnes uudH. Happel, Comm. 
Leiden 1903, No. 8e. 
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reduzierte (Jrölien eiu. Natürlich wird die Gestalt der Fläche 

wieder teilweise Yon c«, und deshalb von — ■= y abhängen, und 

08 kctiiii also nur bei Stoffen mit gleichem 7 Ubereinstiiiunnng er- 
wartet worden. Mit dein Hinweis auf diese L utersucnungen 
müssen wir uns hier begnügen. 
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Zehntes Kapitel. 

Molekulare DimeusioueD. 

Eäne ZaBtandsgleiclmiig, welclie aus bestiiDmten pbyaikali* 
sehen HTpotbesen entwickelt ist, hat gegenüber einer einfachen 
empirisdien DarateUnngslormel den Vorteil, daß wir umgekehrt 
bei ihrer Anwendung unsere Yorstellnngen über die innere Eon* 
stitution der Körper bereichern können; wenn es uns gelingt, eine 
Zastandsgleiohung an die Erscheinungen bei einer bestimmten 
Substans anzupassen, indem wir den in ihr ▼orkommenden Kon- 
stanten bestimmte Werte beilegen, so können. wir daraus nach- 
träglich Schlüsse sieben über die Natur und Größenordnung der 
von den Konstanten dargestellten physikalischen Größen. So 
konnte yan der Waals mit Hilfe der Konstanten a und h in 
seiner Gleichung Über die molekulare Attraktion und die Größe 
der Moleküle interessante Folgerungen stehen. Wir haben aus- 
führlich gezeigt, daß die Darstellung der Eigenschaften Ton Sub- 
stanzen mittels dieser Gleichung eine noch sehr unvollständige 
ist: berechnet man beispidsweise a und h aus kritischer Tem- 
peratur und kritischem Druck, so stellt die Gleichung mit diesen 
* Werten die Zusammendrückbarkeit sehr sohlecht dar, und um- 

gekehrt, wenn man die Konstanten der Isothermengestalt möglichst 
genau anpaßt, so kommen iin rieht i^i- kritische Größen zum Vor- 
schein. Man darf daher den die Moleküle betrefTendea Ergeb- 
nissen nur der Größenordnung nach einen Wert zuerkennen. 

Die Größe b stellt das yierfa lir Gesamtvolum aller in der 
Volumeinbeit enthaltenen Moleküle dar; da man nun anderweitig 
— nns Reibungsversuchen — die Weglftnge kennt, welche ein 
Molekül im Mittel zwischen zwei Stößen zuvüclclegt, eine Größe, 
welche olTenbar von dem mittleren Abstand und den Dimensionen 
der Moleküle abhängt, so ergeben sich letzter«» Crößen, wie auch 
die Zahl der Moleküle durch Kombination der beiden Größen. 
Vnv rliose Berechnung, welche angesichts der großen Ungenauig- 
keit der Zustandsgieichung mit Hinsicht auf b nur sehr angenähert 
ist, kann man das Yolum der Moleküle wohl mit einer ähnlichen 
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Genauigkeit einfach aus dem Volum der Substanzen in flOsaigem 
oder festem Zustande herleiten. Nach diesen Methoden haben 
sich für den Durchmesser der Moleküle bei verschiedenen Stoffen 
Werte ergeben, welche meistens zwischen 0,3 und 0,8 Milliontel 
Millimeter liegen; nach anderen Methoden fällt dieser Wert bis- 
weilen etwas höher aus, von der Ordnung ein Milliontel Milli- 
meter und auch kleiner, 0,2 Milliontel Millimeter V). 

Interessanter noch ist die Anwendung der Zustandsgieichung 
zur Bestimmung der molekularen Attraktion mittels der Kon- 
stante a. Erstens kann man mit Hilfe von a den molekularen 
Druck, d. h. den Druck , welcher mit dt in L'.ffekt der molekularen 
Anziehungen äquivalenl inl, uu.-^rechneu : bei Flüssigkeiten ergeben 
sich dafür enorme Zahlen von Tausenden von Atmosphären. Weiter 
kann mau diesen Druck mit der Kapillaikoustante in Zusaramen- 
hansf bringen: derselbe besteht nach der Theorie der Kapillarität 
darin, daß der Quotient von Küpillai konstante und molekularem 
Druck einen mittleren Abstand angiht, in welchem die IMoleküle 
merklich aufeinander wirken: für diesen Abstand hat van der 
Waal.s^) bei verschiedenen Flü.ssigkeiten Zaiilenwerte berechnet 
von der Größenordnung 0,2 bis 0,3 Milliontel Millimeter. Eine 
Zahl von ähnlicher üröße hat van der Waals"*) auf Grund 
seiner neueren Theorie der KapiUarität ermittelt, 2,46 X IO~^mm 
für Äther. 

Es ist nun ftußerat merkwfirdig, zu bemerkeo, daß dieBer 
Abstand nicht gröSer, scheinbar noch kleiner, ausfällt, als der 
Durchmesser der Moleküle, d. b. als der kleinste Abstand, bis zu 
dem die MolekQle beim Stoße sich einander nähern können. Daraus 
kann wenigstens das gefolgert .werden, daß die Molekfile ebander 
nur auf äußerst kleinen Abständen, eigentlich nur im Momente 
eines Stoßes, anziehen, und dasAnziehungsgesets muß also derart 
sein, daß die Kräfte äußerst rasch mit der Entfernung abnehmen ; 
auf letzteren Schluß ftthrt auch unabhängig die oben genannte 
Kapillartheorie von Tan der Waals. 



0 O. E. Meyer, Kin. Theorie d. Gase. Breslau 1899, 8. 819— 
333. — J. Königsberger und W. J. Müller, Physik. Zdtsohr. 6, 

851 (1905). 

*) J. D. van der W aais, Kontinuität 1, S. 114, 1899 (1873). 
') J. J>, van der Waals, Zeitsehr. f. physik. Chem. 13, 69S 
(1894). 
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£b ist Dicht leicht mit einiger Bestimmtheit su sagen, ein 
wie großer Wert den obigen Rechnungen beizulegen ist: nimmt 
man aber die letzte Folgerung als bewiesen an, so muß nun auch 
die Richtigkeit des von Tan der Waals aufgestellten Gliedes 

~ angezweifelt werden: es ist nämlich, wie Lorents^) nnd 

Boltzmann^) hervorgehoben haben, diese Form für das An- 
ziehungsglied nur dann zu rechtfertigen, wenn man eine Wirkung 
der Molekularkräfte auf so große Distanzen annimmt, daß die 
Wirkungssphäre der Moleküle noch an allen Seiten gleichsam 
homogen von Molekülen erfüllt sein könne (S. 1 8). Das obige 
entgegengesetzte Ergebnis zwingt zur l ntersuchung, wie sich dag 
Attraktionsglied gestalten möge, wenn man die vereinfachende 
Voraussetzung von van der Waals, als wahrscheinlich mr}\t 
richtig, fallen läßt und ein beliebiges Wirkungsgesetz ihr die 
Molekularkräfte annimmt. Auf Untersuchungen in dieser Eichtuug 
kommen wir weiter unten zu sprechen. 



Elftes Kapitel 

Gesetz der korrespondierenden Zustände, 
Grleichförmigkeitsprinzip. 

In diesem Kapitel soll das Gesetz der korrespondierenden 
Zustände, welches früher aus der Zustandsgieichung hergeleitet 
und in einigen Hauptzügen an den Beobachtungen geprüft wurde, 
in verschiedenen Richtungen näher untersucht werden. Wie wir 
gesehen haben, lassen sich die Su])stanzen mit Hinsicht auf die 
Gültigkeit des Gei^etzes in einige Gruppen einteilen. Als die zwei 
Hauptgruppen haben wir die „normalen" und die anomalen 
Substanzen kenneu gelernt: erstere stimmen mit einer gewissen, 
gew()hnlich ziemlich großen Annäherung miteinander (nicht aber 
mit der Zustandsgleichung) überein, letztere dagegen weder mit- 
einander noch mit der ersteren Gruppe. 

') H. A. Lorentz, Wied. Ann. 12, 134 (1881). 
L. Boltzmannt Gastheorie II. S. 176 (1898). 
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Dampf (Iruckgesetz. 

Bei der Prüfung der Gültigkeit des Gesetzes für Dampf- 
drücke kann man sich öfters mit Vorteil der früher (S. 100) er- 
wähnten empirischen Formel 

bedienen. 

Weiter unten teilen wir eine Tabelle über f bei verschie- 
denen Klassen von Substanzen mit: daraus ersieht man, daß die 
anomalen Stoffe größere Werte von f aufweisen, auch ist /' dort 
weniger konstant. Ein hober Wert Ton f bedeutet nach der 
Formel eine relativ starke Austeigung des Dampfdruckes bei 
übereinstimmenden Temperaturen: die anomnlcn Stoffe, welche 
jedenfalls bei hober Temperatur der Normalität zustreben, be- 
sitzen daher bei niedrigen Temperaturen relativ niedrige Dampf- 
drücke. 

Es Bei nebenbei Itemerkt , daf.^ die nichtreduzierten Dam}>f- 
druckkiirven normalor Stoffe einander offenbar nirq-pTid ßchneiden 
können: das Auftreten eines solclieu Schnittpunktes weist also 
sofort auf Anomalitat, wenigstens des einen Körpers, hin. 

Nornutle und anomale Stoffe* 

Blsber hat man nur anf eine Weise sich diese merkwArdige 
Verteilung der Substanzen in zwei scharf unterschiedene Gruppen 
erklären können, nämlich ans einer Verschiedenheit in der mole- 
kularen Beschaffenheit dieser Stoffe im flüssigen Zustande: für 
die anomalen Stoffe wird angenommen, daß die Moleküle, wie 
man sich diese im Gaszustande Torstellt, sich bei gewisser Ver- 
dichtung zu zusammengesetzten Gruppen Ton zwei oder mehr zu 
▼ereioigen oder zu assoziieren anfangen; diese Hypothese findet 
eine Stütze in dem bekannten Umstände, daß gewisse dieser 
Stoffe, wie Essigsaure, schon im Dampfzustände bei ziemlicher 
Verdichtung eine solche Polymerisation zu zeigen anfangen, wie 
aus der anomal hohen Bampfdichte herTorgeht. Umgekehrt ist 
manfnun aber fast genötigt, anzunehmen, daß bei den normalen 
Stoffen keine derartige Assoziation stattfindet, oder mit anderen 
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orten, daß das flüssigo Molekül dort identisch ist mit dein 
Dampf molekul , und d;)(] Änderungen der Dichtigkeit sowohl in 
Dämpfen wie in Flüssigkeiten ganz von der Annäherung- der ge- 
schieden bleibenden Moleküle bedingt sind : das ist aiioli, wie man 
sich erinnert, die Grundlnj^e der Theorie von van der Waals, 
welche auf die Zustandsgioichiing führt. Umgekehrt beweist 
jedocli die (jültiefkeit dieses Prinzips für normale Stoffe nocli 
nicht die Richtigkeit der Zustandsgleichnng. da letztere noch auf 
weiteren, speziellen Annahmen i'uljt. welche von dem l'nuzip 
unabhängig sind. In den Arbeiten bezüglich der Zustands- 
gieichung taucht immer wieder die Auffassung auf, daß die Ab- 
weichungen Ton den Gasgesetzen, namentlich die Verminderung 
des Produktes p Xv, bei der Kompression von einer Assoziation 
oder Aggregation der Molekttle Ix^ngt ist^); iit nun aber die 
obige Erldirung des YerhalieDS anomaler Substanzen richtig , so 
wird damit auch jene Auffassung zugleich hinfällig. Anderer- 
seits ist jedoch die Möglichkeit einer abweichenden Erklärung 
des Unterschiedes zwischen normal und anomal a priori nicht 
ausgeschlossen. 

Abweichungen bei einatomigen Stoffen« 

^lit der Einteilung in normal und anomal ist jedoch die 
Frage nach der Gültigkeit des Gesetzes der kurreapoudioreuden 
Zustände nicht erschöpft. Erstens hat man gefunden, daß die 
einatomigen Substanzen, wie Quecksilber, Argon usw., eine ge- 
sonderte Gruppe zu bilden scheinen, derart, daß diese Stoffe mit* 
einander, aber nicht mit den übrigen normalen Stoffen korrespon- 
dieren: diese wichtige Bemerkung stimmt mit der schon früher 
(S. 62) erwähnten Tatsache, daß Argon in Hinsicht auf seine 
kritischen Konstanten von den normalen Stoffen abzuweichen 
scheint. HappeP) hat eine Vergleichung Ton Argon, Krypton 
und Xenon untereinander und mit normalen Stoffen auf Grund 



Z.B. beiIl.Clausiu8, Wied. Ann. 9, 837 (1880). — Q. Jager, 
Wien. B*»r. 10t, 1675 (1892). — P. A. Leray, Ann. chim. phys. (8> 
25, 89 (1892). — W. Sutherland, Phil. Ma^. (5) 35, 211 (189,0. - 
U. L. Calliendar, Proc. ß. 8. L. t>7, 266 (1901); PhiL Mag. (ö> 5, 
48 (1903). 

') H. Happel» Dnidea Ann. 13, 340 (1904); «iehe weiter ebenda 
21, 342 (1906). 
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Ton den Beobacbtnngen Ton Bamsay und Travera mittels der 
oHgen Dampfdmckformel Ton Tan der Wa als angestellt Die 
l>erechneten Werte von f schwanken bei den drei Stoffen um 2,25, 
2,35 und 2,38: w&hrend also diese Stoffe ziemlieh gut miteinander * 
tibereinstimmen, weicht das f offenbar weit Ton der der normalen 
<3ruppe ankommenden Zahl 2,8 bis 3,0 ab. Bei Quecksilber ist 
der kritische Punkt noch nicht bestimmt worden und l&ßt sich 
die obige Yergleichsmethode nicht anwenden: TOrsucht man aber 
durch Annahme bestimmter Werte für kritische Temperatur und 
Druck die Dampfdrucke eiuerseits mit den normalen Stoffen, 
andererseits mit den obigen einatomigen Gasen in Eorrespondens 
zu bringen, so gelingt das im ersteren Falle gar nicht, im aweiten 
Falle dagegen ganz wohl. Wiew<^ hier noch manofaes zu unter- 
suchen ttbrig bleibt, so hat es einstwdlen den Schein, als ob die 
einatomigen Stoffe eine gesonderte Gruppe bilden. 

Hfttte man bei den obigen Rechnungen natürliche Logarithmen 
Terwendet, so wäre für den Zahlenwert von /*, statt im Mittel 2,3« 
ungefähr 5,8 gefunden worden: dieser Wert ist kleiner als der 
für die normalen Stoffe geltende 6,7 bis 7 und nähert sich 
«inigermafien der von der Zustandsgleicliung geforderten Zahl 4. 
Ähnliches wurde früher bei der Betrachtung der kritischen Dichte 
für Argon bemerkt: dieselbe näherte «ich dem theoretischen Werte 
ziemlich stark. Die wahre Zustandsgieiohung für einatomige 
•Stoffe weicht also wahrscheinlich weniger ausgesprochen TOn der 
Tan der Waalsschen GleichuDg ab als für die übrigen Sub- 
«tanzen. 

Abweichungen bei normalen Stoffen« 

Es liegt nun auf der Hand, diese Untersuchung auch auf 
andere nicht einatomige kondensierte Gase anzuwenden; das £r- 
gebnis dieser Rechnung ist aus umstehender Tabelle zu er* 
«eben, wo die obigen eiuatomigen Stoffe und einige andere Flüssige 
keiten, sowohl normale wie anomale, der Yergleichung wegen auch 
aufgenommen worden sind. 



Tgl. Th. Efltreteber, Phil. Mag. (5) 40, 454 (1895). — 

Ph. A. Ouye, Arch. Geneve (3) 31, lü3, 463 (1894). -- W. Nernst, 
Oött. Nachr. 1906, S. l. — (). Brill, Aptk d. Pbys. 170 (1906). — 
JL. T. Jüptuer, ZeitscUr. f. physik. Chem. 55, 738 (19U6). 
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f 
2,10 

2,27 

2,34 
2,50 
2,18 
2,30 
2,34 



f 



Wasserstoff , . , 
Stickstoff . . . . 
K o b 1 e u s t o ff ojqrdol 
Sauerstoff . . . . 

Argnn 

Krypton 

Xenon 



Ätbyl«Q 2,75 

Äthan 2,60 

Kohlensäure 2,86 

Äther 3,01 

Schwefclkohleustoff . 2,64 

Tetrachiorkohlenstuff . 2,81 

Flaorbenzol 2,99 

Benzol . 2,89 

Ester 2,97—3,25 



Anomale Btoffe. 



Methylalkobol 
Äthylalkohol 
Propylalkohol 
Iflobutylalkohol 



Wasser . 
Essigsäure 



f 
3,26 
3,48 
3,75 
3,91 
3,93 
4.17 



Da sich die Konstante f hisweilen stark mit der Temperatur 
▼erändert, ist die getroffene Wahl der Zahlenwerte in der Tabelle 
stemlich willkürlich. 

1q Anbetracht dieser Tabelle erscheint es unmöglich, eine 
Korrespondenz zwtB<^en den kondensierten Gasen und den übrigen 
normalen Stoffen anzunehmen: es sind zwar die Beobachtungs- 
daten bei diesen Stoffen weniger sicher als bd, Flüssigkeiten, 
aber diese Ungenauigkeit ist gewiß nicht groß genug, um daraus 
die ausnahmslos kleinen Werte der Konstante f erklären zu können. 
Es liegt hier noch ein reiches Feld für zukünftige Bearbeitung 
offen; speziell möchte man gerne das Verhalten dieser Stoffe mit 
Hinsicht auf die kritische Dichte untersuchen; dazu stehen jedoch 
die nötißfcn Dicbteljestiminuugen aus, und es ist eine sichere 
Anwendung des (Gesetzes von der Mittellinie für die Bestimmung 
des kritischen Volums einbt\veik;n ausge.scblosscn. Es bestätigt 
sich das Ergebnis von Kappel, daß die einatomigen Stoffe ein© 
gesonderte Gruppe bilden: f ist dort niedriger als für diejenigen 
Substanzen, welche ihnen in der Tabelle benachbart sind. Sondern 
wir diese StiilTe aus der Tabelle ab, so ersieht man eine allmäh- 
liche Zunahme der Konstante mit der kritischen Temperatur der 
Substanzen oder, was hier fast auf dasselbe hinauskommt, mit 
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dem Molekulargewicht. Der £in£luß der molekularen Zusammen- 
gesetztheit zeigt sich auch bei den anomalen Stoffen: Wasser hat 
ein relativ kleines f usw. 

D&O auch die übrigen normalen Stoffe kleine systematische 
Abweichungen yom Gesetze aufweisen, welche mit dem Molekular- 
gewicht zusammenhängen, wurde Irüher gezeigt. Es hat S. Young 
diesen kleinen Abweichungen, speadell mit Hinsicht auf die Ab* 
weiohung vom idealen Gasgesetze im kritischen Punkte, eine 
besondere Untersuchung gewidmet '). Er hat dabei weiter ent- 
deckt, daß das früher erwähnte empirische Gesetz der geraden 
Mittellinie auch nicht mit völli^jer Strenge gilt, und daß die Ab- 
weichungen von diesem Gesetze mit der Größe der kritischen 
Dichte zusammenzuhängen scheinen. Ist die kritische Dichte 
relativ hoch, wie bei den StofTen hüben Molekulargewichtes, so 
ist die Mittellinie deutlicli konkav gegen die Temperaturachse, 
hei relativ kleiner kritischer Dichte dagegen ebenso deutlich 
konvex. Di*^ Mittellinie nach d t (xloichung von van der Waals 
ist auch konvex. Wir linden uns daher zu dem iicbluß genötigt, 
daß das desetz der Korrespondenz aucli bei den sogenannten 
normalen St üileu nicht genau gültig ist, und daß die Abweichungen 
mit der Zusammengesetztheit des Moleküls zusammenhängen : 
dieser Umstand und das Verhalten der einatomigen Stoffe und 
permanenten Gase machen es wahrscheinlich, daß bei einer Ver- 
besserung der Zustandsgieichung u. a. die Zusammendrückbarkeit 
und Ausdehnbarkeit des Moleküls selbst in Betracht gezogen 
werden sollen: es hat, wie wir sehen werden, van der Waals 
schon einen Versuch in dieser Uichtuug gemacht (Kap. XI \ ). 

Gleichfönuigkeitsprinzip« 

Bei der Prüfung des Gesetzes der korrmpondierenden Zu- 
stände einerseits und der Zustandsgieichung andererseits sind 
wir 2Um Schluß geführt worden, daß sich ersterea aus all- 
gemeineren Betrachtungen herleiten lassen muß; es ist in der 
Tat Kamerlingh Onnes 2) und später anderm gelungen, das 
Gesetz aus allgemeinen kinetischen Betrachtungen, welche von 

V; ö. Voung, Phil. Maf<. (ö; 50, 291 (1900). 

*) H. Kamerlingh Unues, Verhandl. Kon. Ak. v. Wet. Amster- 
dam 1881, VoU 21 [Arch. N^rJ. 30, 128 (1896)]. 
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den bescliiaiikenden Voraussetzunjfen der Zustandsffleichung frei 
sind, zu erhalten. Er nimmt ula Hypothese an, duü die inole- 
kulareu BeweguDü;eii und Kriifte derart beschaffen Bind, daß die 
Systeme von Molekülen, welche nach der Molekularhypothese die 
verschiedenen Substanzen bilden, in übereinstimmenden Zustünden 
als mechanisch gleichförmig aufzufassen sind. 

Wir denken uns swei Tmohieden große, aber gleichförmige 
R&nme; in denselben befinden sich in gleichförmigen Lagen gleiche 
Zahlen Ton Körpern, deren Dimensionen sich wie die Räume yer- 
halten: dergleichen Systeme häOen gleichförmig. Aas dem einen 
derselben kann man das andere vollständig herleiten, wenn das 
Verhältnis der Längen und dasjenige der Massen bekannt ist: wir 
wollen diese Terhftltnisse durch l : l und 1 : m darstellen. Wir 
nehmen weito" an, daß die Körper sich bewegen, und daß diese 
Bewegungen für korrespondierende Körper in ftbereinstimmenden 
Richtungen stattfinden: unter gewissen Annahmen worden dann 
die beiden Systeme von Körpern f^eiohförmigo Zustände durch- 
laufen, und man nennt dann die Bewegungen gleichförmig. Im 
allgemeinen werden gleichförmige Lagen natürlich nicht in den 
nämlichen Momenten erreicht werden; es sei das Verhältnis der 
Zeitinterralle zwischen gleichförmigen Stellungen der Körper in 
beiden Systemen glei<^ Xit Es verhalten sich also dieGeschwin» 

digkeiten wie — i etwaige Beschleunigungen wie 1-'^» 
wegungsgröiien wie 1 : — , Kräfte wie 1 : — usw. 

9 l 

Erstens können wir nun annehmen, daß die inneren Kräfte, 
wie man es sich für ideale Gase vorstellt, auf die bei den elastisch 
gedachten Stößen entwickelten beschränkt sind. Diese Stöße 
können nun offenbar, da sie in den beiden Systemen auf gleich- 
förmige Weise stattfinden, die angenommene Gleichförmigkeit 
nicht stören. Um das Verhältnis der Drucke i welche in den 
beiden Systemen auf die Wand oder im Inneren ausgeübt werden, 
8U erhalten, bedenken wir, daß dieselben durch die Bewegungs- 
größe der molekularen Bewegung, welche in der Zeiteinheit die 
Flächeneinheit trifft, bestimmt sind; sie müssen sich daher wie 

1 : Torhalten. Nach der kinetischen Theorie ist die Temperatur 

der mittleren kinetischen Koergie der Teilchen proportional, und 
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die Temperaturen der beiden Systeme Terhalten slcli also wie 

1:-^; das Verhältnis der Volumioa ist oflenbar gleich 1:2*, 

Vergleiciien wir nun für die beiden Systeme die Größe -7^-, so 

ergibt sich das Verhältnis 1:1, d. h. die Systeme gehorchen den 
idealen Gasgesetzen, einschl. dem Gesetze von Avogadro, nach 
welchem bekanntlich die fragliche Größe für gleiche Zahlen von 
Molekülen eine nniverselle Konstante ist; damit bestätigt sich 
einfoch in einem speziellen Falle, was früher ans der kinetischen 
Theorie hergeleitet wurde. Wir können daher zwei verdünnte 
Gasmassen, welche gleiche Zahlen von Molekeln enthalten, als 
gleichförmige Systeme betrachten, wenn wir die Volume jenen 
der Moleküle proportional wählen. Da für die Wahl des Ver- 
hältnisses l:i kein Anhaltspunkt gegeben ist, können wir in 
diesem Falle den Bruck oder die Temperatur wilik&rlich wählen 
und doch immer gleichförmige Systeme behalten. 

Um das Gesetz auf dichtere Zustände anwenden zu können, 
müt'sen wir außer den Stußkräften noch anziebeude Kräfte zwi- 
schen den Molekülen einführen, und wir wollen zunächst an- 

n 

nehmen, daß dieselben sich anf einen Druck — reduzieren lassen. 

Verhalten sich dann diese Molekulardrucke in der Volumeiuheit 

A 

wie 1 : Ä und daher in den wirklichen Volumen wie l : — , so muß 

letzteres Verhältnis mit demjenijLren der äußeren Drucke überein- 
stimmen, da sonst Gleichförmigkeit oHenbar unmöglich wäre. Es 

A. Wi 

ist also TT = tt:; da m, l und A für zwei bestimmte Stoffe 

gegeben sind, so ist jetzt t, das Verhältnis der korrespondierenden 
Zeiten, auch festfifesetzt. 

Daraus folgt nun sofort das Gesetz der übereinstimmenden 
Zustände ; betrachtet man nämlich die eine Substanz in einem 
beliebigen Zustande, so berechnet man den korrespondierenden 
Zustand, d. h. den Druck, das Volum und die Temperatur, für 
die zweite Substanz Tollständig mittels der drei gegebenen Ver- 
hältnisse, und diese Verhältnisse sind fClr diese beiden Stoffe 
immer dieselben. Befindet sich der eine Stoff in dem kritischen 
Zustande, so ist es auch mit dem anderen der Fall: kritische 

Ku«neii, Zuctanclflgleicliuog. |q 
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Zustände siod korrespondiereode Zustände; man kann daher die 

VerhältoiBse der korretpondierenden Drucke, Volumina und Tem- 

A ml^ A 

peraturen, nämlich bzw. 1 ; — , 1 : ^^ und. ^ • — 

leichtesten all diejenigen der kritiBcken Konstanten darstellen, 

welche Gleichungen mit den van der Waals scheu Formeln Ober- 
einstimmen, da nach den Bezeichnungen der Zustandsgleicbung 
1 : ,4 -= a:a' und 1 : 7^ = 6 : b'. Da kritische Zustände gleich- 
förmige sind, so kann man schließlich das Gesetz wieder so aus- 
drucken, daß in gleicbfürinigcu Zust uiden die Größen jj, v und T 
in bestiujintüii \ erhältnisseu zu deu kritischen Gröüen stehen, 
womit das Gesetz in der früheren (iebtalt zurückerhalten ist. 

Früher (S. 18, 13b) haben wir schon gelegentlich bemerkt^ 
daß die molekularen Anziehungen sich nar unter speziellen Be- 
dingungen auf einen Druck ^ reduzieren lassen: die Wirkungs- 
sphäre dieser Kräfte soll groß sein im V'erhältnis zum mittleren 
Abstände der Moleküle; vielleicht ist diese Bedingung nicht erfüllt, 
wenigstens nicht in den ziemlich verdünnten Zuständen. Wir 
müssen dann die Kräfte swisohen den Molekülen selbst in Augen- 
schein nehmen; damit dann gleichlArmige Bewegungen möglich 
seien, muß die Attralction in den beiden Systemm dem nämlichen 
Gesetse folgen, und das erforderliche Yerii&ltnis der Moleknlarkräfte 
in korrespondierenden Lagen l:h ergibt sich sofort ans dem 

in { 

Produkte von Masse und Beschleunigung, also gleich X : -tr ; gibt 

es auch noch anziehende Kräfte zwischen den Molekülen und der 
Wand, so ist es für die Gleichförmigkeit notwendig, daß die- 
selben dem nämlichen Gesetze folgen, wie die Kräfte zwischen den 
Molekülen selbst. Die Verhältnisse von ^, v und T in korrespon* 

k 

dierenden Zuständen sind alao jetzt gleich ^'-^^t ^ u-nd i ikl^ 

wie man unmittelbar durch Elimination der unbekannten Größe i 
findet. Auch in diesem Falle bleibt also das Gesetz gültig. 

Abweichungen tou dem Gesetze der korrespondierenden Zu- 
stände deuten nach obiger Herleitung auf Nichtgleicbförmigkeit 
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der Bewegungen : Aesoziation von Molekülen in einem bestimmten 
Systeme wird unmittelbar solche Abweichungen hervorrufen: 
danitt ist die Erlclirnng dee YerhalteDi »nomaler Stoffe auf 
schöne Weise bestätigt. Dafi einatomige Stoffe sich abweichend 
Ton mehratomigen Terbalten, ist nun anoh leicht begreiflieh: die 
Molekflle selbst sind nicht gleichförmig nnd es können die Be- 
wegungsznstftnde es dann offenbar auch nicht sein. Anch bei 
mehratomigen normalen Substanzen darf aus demselben Grunde 
keine absolute Genauigkeit des Gesetzes erwartet werden, und es 
kann uns nicht wundem, daß die dort beobachteten Abweichungen 
ganz deutlich mit der Zusammengesetztheit der Molekflle Hand 
in Hand gehen. 



Abänderung des Gesetzes. 

Es hat Frau K. Meyer-B jerrum^) versucht, durch Modifika- 
tion des Gesetzes eine bessere I^bereinstimmung zu erzielen. Als 
Resultat dieser üntersuchung hat sich herausgestellt, daß sich die 
Korrespondenz zwischen den verschiedenen Substanzen erheblich 
verbessert, wenn man sowohl das Volum i\ wie die Temperatur T 
nicht von UnlX, sondern von gewissen von Null abweichenden 

Anfangswerten an z&hlt: man wendet also statt m = ^ die 
modifizierte Größe q>* = ~ an, wo das fragliche An- 

statt ^ = — ) ^' = — ; ~ 

Ik/ Tk — To 

wo wieder To ^en neuen Nullpunkt angibt. Eine ähnliche Ände- 
rung des Nullpunktes für den Druck bringt keine Verbesserung 

herbei. Es ist schwer, in dieser Modifikation mehr als eine empi- 
rische Verbesserung oline physikalische Bedeutung zu sehen. Nach 
unserer Auffassung über die ITrsache der Abweichungen von dem 
Gesetze, als von Verschiedenheiten in der Gestalt und dem Bau des 
Moleküls herrührend, wiiro die Mögliclikcit einer Verbesserung 
des (iesetzes auch eigentlich ausgeschlossen : das Gesetz wäre 
nämlich darum nicht genau erfüllbar, weil eben die Bewegungs- 
zustände nicht gleichförmig sind} und es läßt sich nicht einsehen, 



^) K. Meyer- Bjerram, Zeitschr. f. physik. Chem. 32. 1 (1900). 

10* 
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wie man diesen Verschiedeiilieitezi bei den Stoffen durch obige 
Änderung der NuUpnnkte Rechnung tragen könnte. Man bat 
Toraucht, das Anfangayolam Vq als das minimale von den Sub- 
stanzen einzunehmende Yolum zu deuten. Doch scheint es dem 
Verfasser ein Widerspruch mit dem Wesen des Qleiehförmigkeits- 
priazips, das Volum von einem anderen als dem Nullpunkte aus 
zu messen, er kann daher diese Modifikation des Gesetzes nur als 
eine empirische betrachten, um so mehr, da die dann noch er- 
forderliche Abänderung in der Temperatur jedenfalls all^ physi- 
kalischen Deutung entbehrt. 

Bestimmung des Assoziatiousgrados. 

Es ergibt sich nun die Frage, ob die Abweichungen von dem 
Gesetze bei anomalen Stoffen uns erlauben, über den Grad der 

Polj'merisation Aufschluß zu erhalten: Rechnungen darüber stehen 
noch fast ganz aus, was in Anbetracht der konijilizierten Vor- 
hältnisse kaum wundern kann; es liegt hier noch ein reiches Feld 
zur mathematischen Bearbeituntr vor '). Vielleicht kann bei der 
Behandlung dieses ProMems die von Swart'-') aufgestellte modi- 
fizierte Zustandsirlei<"hnng für dissoziierende Stolle gute Dienste 
leisten. Zunächst kann man oHenbar schieibeo: 

wo H die Zahl d»>r Dissoziationsj/roduktt- und X den Dissoziatioj i : 
grad darst«'llt: die Molekülzahl ist nämlich durch die Dissoziation 
im Verhultnis 1 -f- — l) JC vergrößert. Es kann nun thermo- 
dynamlscli eine weitere Gleichuug erhalten werden, z. B. aus der 
Bedingung, daß die freie Energie tlf bei konstanter Temperatur 
und koiistautem Volum ein Minimum sein muß. Aus Leiden 
Gleichungen läßt sich das x eliminieren und so eine Zustanda- 
gleichung erhalten. Swart hat diese Gleichung auf dissoziierende 



') Ein Vfr«uch, auf (^io«f'ra Wege den Assoziationsgrad hp] Essig- 
säure zu bestimmen, wurde von A. Batschiuski [Zeitschr. f. phy^ik. 
Chem. 40t 629 (i\)02)] gemacht. Auch vgL man W. Sutherland, 
Phil. Mag. (5) BO, 460 (1900). 

^) A. J. Swart, Dissertation, Amsterdam 1890} Beiblätter 15, 
339 (1891). 
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Stoffe, wie Stickstoff superozyd, angewandt, aber die Verhiltntase 
bei assosilerenden Substanzen sind natfirlicb ähnlicb. Wir müssen 
uns mit diesen Andeutungen begnügen: weiter unten werden wir 
sehen, wie man sieb anderweitig über den Qrad der Dissoziation 
erkundigen kann. 



Zeigen wir jetzt noeb knrz, wie das Ptinzip der Überein- 
stimmenden Bewegungen es erlaubt, weitere Korrespondenzgesetze 
für oben nocb nicht betrachtete physikalische Größen Torauszu- 
sehen. Zuerst wollen wir die Viskosität ins Auge fassen Nach 
der kinetischen Theorie ist dieselbe Ton dem Transport von Be- 
wegung8gr5ße in Bicbtungen vertikal zur Bewegungsricbtung einer 
Substanz bedingt. Der Reibungskoeffizient rj ist die Bewegungs- 
gröfie, welche in der Zeiteinheit die Flächeneinheit passiert, falls 
die Geschwindigkeit der Substanz in der Richtung normal zur 
Fläche pro Längeneinheit um die Einheit abnimmt. Wir be- 
trachten wieder unsere zwei gleichförmigen Systeme, in denen wir 
jetzt auch Strömungen anzunehmen haben, und dieselben seien 
mit den übrigen Bewegungen gleichförmig. Die Geschwindig- 

keiteu verhaltöu sich wieder wie 1 • 7 » die Bewegungsgrößen 

t 

daher wie 1 :-t-i die Geschwindigkeitsabnabmen pco Längeneinheit 
« 

III 

wie l : "7 X y = 1 : — , uod daiaus berechnet sich das Verhältnis 

m 

der Reibungskoeffizienten leicht auf 1 : — oder, nach Elimination 

tili 

von tf auf ^ y führen wir jetzt die kritischen (Jruüeii ein, 

z. B. die kritische Temperatur und den kritischen Druck« und 
nennen die beiden Molekulargewichte M und M\ so finden wir 
für das Verhältnis der Reibungskoeffizienten in übereinstimmen- 
den Zuständen: 



Viskosität. 




') H. Kamerliiigh üunes, Commun. Leiden 1894, No, 12. 
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oder anders ausgedrOokt: es soll für Substanaen io korrespon 



haben. Wenden wir diese Besiehung auf Flössigkeiten unter 
ihrem Dampfdruck an, so können wir statt „in korrespondierenden 
Zuständen*^ aucb einfach ^bei korrespondierenden Temperaturen*^ 
setzen. Nach dieser Metbode baben Kamerlingh Onnes und 
de Haas das Gesetz für eine Reihe Ton Flüssigkeiten bei einer 
Temperatur von 0,58 Tk geprüft; es zeigtt^ sich wieder ein deut- 
licher (jegensatz swischen den Stoffen, welche schon anderweitig ala 
anomal bekannt waren, und den übrigen, wiewohl für die letzteren, 
d. h, die normalen Stoffe, die berechnete Größe auch ziemlich 
stark schwankte (von 0,38 bis 0,68). Merkwürdig ist das Ver- 
halten der anomalen Stoffe in der Hinsicht , daß für Wasser und 
Schwefelkolilenstoff die Konstante kleiner ist als bei normalen 
Stoffen (0,33 und 0,31), bei den anderen anomalen Stoffen immer 
größer (Essigsäure 0,73, Methylalkohol 0,96, Äthylalkohol 1,61, 
Propylalkohol 2,r)3 usw.). Nach der ;^'ewölinlichen Erklärungs- 
hypothese der Anomalität würde man einen zu großen Wert der 
Konstaute erwarten, da ja he\ der Berechnung das Molekular- 
gewicht 31 zu klein angeschiai^en wird. I)och tritt wahrschein- 
lich bei dem Phänomen der Fl'is'^igkeitareilniu^'^ aui Ii » in Einfluß 
des molekuhiren B;iue>5 zutage, dem m;m noch Ir* ine IN < hnnng 
tragen kann: daraus werden sich wohl die zu klüiuuu Werte bei 
einigen Stoffen und die relativ schlechte Übereinstimmung bei 
den normalen Substanzen erklären. 



Aus der Bedeutung der Eapillarkonstante et als die einer 
Oberflftehenenergie, pro Flächeneinheit berechnet, folgt unmittelbar, 
daß diese Größe sich hei swei Stoffen in korrespondierenden Zu- 
ständen, d. h. in diesem Falle wiedw hei korrespondierenden Tem- 

peraturen, wie 1 : = 1 : — yerhalteu muß. Wir führen diesmal 

in dieses Verhältnis T und V ein und erhalten dann dieBeaiehung: 



dierenden Zuständen die Größe 




KapiUarit&t. 




Digitized by Google 



— 161 — 



Das Produkt vou « und ^v'^ wird als die molekulare Ober- 
flächenenergie ccu bezeichnet: diese Bezeichnung rechtfertigt sich 
durch die Betraohtang, daJi v daa Volum einer für beide Stoffe 

gleichen Zahl von Molekülen darstellt » und daher j/v^ mit über* 
einstimmenden Flächen bei gleichen Molekfllzahlen ]^oportional 
ist, v&hrend die Konstante « die Energie pro Flächeneinheit an- 
gibt; die Größen v werden einfach durch Multiplikation der 
spesifischen Volumina mit dem Molekulargewicht erhalten. Die 
Gleichung sagt aus , daU die molekularen Eapüiarkonstanten bei 
Qbereinstimmenden Temperaturen denselben proportional sein 
sollen: daraus ergibt sich sofort, daß das Abhängigkeitsgesetz 
zwischen Konstante und Temperatur bei allen Stoffen dasselbe 
sein soll. Eutvös^) hat für die Beziehung zwischen den beiden 
Großen folgende einfache Formel aufgestellt: 

wo mit der kritischen Temperatur zusammenfällt oder davon 
wenig abweicht: im letzteren Falle kann die Formel nicht bis an 
den kritischen Punkt gelten , da bei « r= 0 ist. Bei vielen 
Steffen läßt sich die Kapillarkonstante gut durch diese Formel 
darstellen, nil dann wird die Konstante 1c auch näherungsweise 
gleich groß gefunden: wie man leicht cin^ioht, ist damit auch in 
roher Annäherung das theoretische Ergebnis bestätigt. Diese 
Substanzen sind also wieder als normal zu bezeichnen: bei den 
Alkoholen, Säuren usw. ist k nicht konstant, sondern ändert sich 
mit der Temperatur: diese Substanzen weichen also von dem 
Gesetze der korrespondierenden Zustände ab. £s mögen hier einige 
der von Ramsay und Shields^) erhaltenen Zahlen mitgeteilt 
werden. 

Normale Substanzen: k konstant. 



Schwefelkohlenstoff '2,0T2 

Äthylätber 2,1716 

Ameisensaures Methyl 2,0419 

Essigsaures Äthyl 2,2256 

Tetrachlorkohlenstoff 2,1052 

Benzol 2,1048 

Ghlorbenzol 2,0770 



') K. Eötvös, Wied. Arm. 27, 448 (1886). 
*) W. Ramsay und J. Shields, Zeitachr. f. phyaik. Ghem. Vi, 
43:4 (1893); 15, 10« (1894). 
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Anomale Substanzen: k klein und veränderlich. 



16 bis 46" 


46 bis 78 


0,933 


U,969 


1,083 


1,172 


1,234 


1,213 


0,902 


0,991 


0,900 


0,958 


1,818 


1,818 



I 



78 bis 132« 



Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propylalkohol 

Ameiieiijiäure 

Essigfiäure 

Aceton . . . 



1,046 
1,352 



1,074 



Ein zn kleiner Wert von Je für eine bestimmte Substan» 
kann offenbar bedeuten, da£ bei der Berechnung das Molekular^ 
gewicht zu klein angenommen worden ist, d. b. die anomalen 
Sto£e haben ein zu hobes Molekulargewicht, assoziieren sieb, wie 
€8 die schon bekannte Hypothese annimmt. Der Grad der Asso- 
ziation kann nun aucb aus dem Wert von k ungefähr berechnet 
werden. So haben sich beispielsweise folgende Zahlen ergeben 



Methylalkohol 


Äthylalkohol 


WuMsr 


Essigsäure 


( 




i 


X 


* 1 




t 


X 


— 89,8*' 


2,65 


— 89,8* 


2,03 


0« 


1,707 


20" 


2,13 


4- 20 


2,32 


+ 20 


1,65 


20 


1,644 


40 


2,06 


70 


2,17 


80 


1,46 


i 80 


1,463 


1 80 


1,92 


130 


2,00 


140 


1,27 




1,289 


: 140 


1,72 


200 


1,81 


200 


1,09 


1 140 




, 200 


1,53 


ODO 


1,75 

1 


, 239 
1 


1.00 


1 
1 




' 280 


1,30 



X stellt das Verhältnis dar, in welchem das Molekulargewicht 
erhöht erscheint: merkwürdig ist Äh i Jitikuhul, wo die Assoziation 
bei der kritischen Temperatur (240*') noch ganz ausgesprochün 
erscheint; damit hängt auch nahe zusammen, daß die kritische 
Tenijteratur von 31ethylalkohul, gerade wie dessen Siedepunkt, im 
Vörgleich mit den höheren Alkoholen zu hoch liegt (Äthylalkohol 
243", Propylalkohol 264°). Bemerkenswert ist nocb, dafi die 
Assoziation beim Hinaufgehen in einer homologen Reihe abnimmt, 



•) Siehe auch J. D. van der Waals, Zeitschr. f. physik. Chem. 
13, 657 (1894). — J. J. Tan Laar, ebenda 31, l (1899). 



Digitized by Google 



— 153 — 

während die Ergebnisse bei der Reibung zum umgekehrten 
Schlüsse führen könnten: dieser Gegensatz beweist, daß man sich 
die Sache zu einfach vorstellt, wenn man sich den Einfluß der 
Assoziation nur als durch eine Vergrößerung des Molekular- 
gewichtes bedingt denkt: 68 bleibt hier augenscbeinlich noch 
vieles zu erforschen übrig. 

van der Waals ') hat aus seiner Kontinuitatatheorie der 
Kapillarität folgende Boziihung zwischen Konetante und redu- 
zierter Temperatur erhalten: 

A und JB sind Konstanten , deren letztere nach der Theorie iQr 
alle Stoffe gleich groß sein sollte, namentlich in der Nfihe der 
kritischen Temperatur gleich 1,5: die Beobachtungen mit nor- 
malen Substanzen kdnnen tatsächlich mittels dieser Formel dar- 
gestellt werden, wobei S jedoch einen etwas kleineren Wert auf- 
weist, ungefähr 1,25, mit kleinen individuellen Ahweichungen hei 
den Yersckiedeoen Stoffen. Es ergeben sich z. B. folgende Werte 
Iftr die beiden Eonstanten: 

Äthylfither logA 1,761 B 1,270 

Benzol . 1,83» 1,S30 

Ohlorhenzol 1,827 1,314 

Aus der oben gegebenen Theorie folgt, daß die Konstanten^ 
eich für die Terscbiedenen Stoffe wie yerhalten müssen, oder 

yvj^ 

auch wie VTkPk-y das bestätigt sich auch näherungsweise, wie 
die folgenden Zahlen beweisen: 

Äthyläther, 0,82 

l^enzol 0,76 

Chlürbenzol 0,75 

Für anomale Stoffe gilt daa alles nicht: dort ändert sich B 
stark mit der Temperatur, wie aus untenstehender Tabelle erhellt : 

^ = 0,925 0,85 0,76 0,»>5 

3rerhylalkohol B = 1,197 1,0R6 0,939 0,977 

Äthylalkohol 1,241 M29 1,005 O.OUi 

Essigsäure 1,2»! I,2u5 1,078 Ü,ä7ö 

>) 1. 0. 
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Die wertvolle Formel von van der Waals hat über die vod 
EütvÖ8 den Vorteil, daß sie bis an die kritische Temperatur aii- 
gewaudt werdeu kauü: für '9' = 1 iet die KapillarkoDstant& 
gleich Null. 

TerdampfUngsvi&riiie. 

Wenden wir das Gesets der flberemstimmenden Zustände 
jetzt noch auf die Yerdampfungs wärme an'X Wir führen dazu in 
die thermodynamisohe Formel für L 

L = x'^Xn -f.) 

die reduzierten Gröüen ein und erhalten dann die Gleichung: 

L pjcVkdn 

Kun besagt das Gesetz, daß bei übereinstimmenden Tem> 
peraturen sowohl ^ wie und für alle Körper gleich' grol^ 

sind; das gilt auch für den Ausdruck falls die Volumina — 

und daua natutiicli auch die latente Warme — sich auf gleiche 
Zahlen von Molekülen beziehen ; stellt also L die gewöhnliche 
Verdampfungswärme pro 3Ia.sseueinheit dar und multipliziert man 
beide Seiten der Gleichung mit dem Molekulargewicht M, so 
ergibt sich: 

wo r die molekulare Gaskonstante darstellt, d. h. bei überein- 
stimmenden Temperaturen ist für alle Stoffe gleich groß. 

Wie zuerst von Guldberg '') bemerkt wurde, dürfen die Siede- 
punkte unter normalem Druck nahening«\veiHe als übereinatim- 
mende Temperaturen (^f = j) betrachtet werden und das < lesetz 
wird in diesem speziellen Falle mit der sogenannten Trouton- 
schen Kegel ^) identisch, welche ursprünglich als empirisches üe- 

*) J. D. van der Waals, Koutinuitiit I, b. 147 (1899) (1880). 
*) C. M. Quldberg, Zeitsohr. f. physik. Chem. 6, 874 
*) F. Trouton, Phil. Mag. (5) 18, 54 (1884). 
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setz aufgestellt war und sich fftr normale Stoße ziemlich gut be- 
währt hat. Ein Maximum in L bei bestimmter Temperatur ist 
mit dem Gesetze in Widerspruch und kommt denn auch nur bei 

einigen anomalen Stoffen — Äthylalkohol und Essigsäure — vor. 

Setzt man in die obige Gleichung die Werte der verschiedenen 
Konstanten ein, welche aus der Zustandsgieichung hervorgehen'), 
80 ergibt sich für den Siedepunkt die Zalil 10.><, während die 
experimentelle Zahl nahe 21 liegt, also wieder ein ganz enormer 
Unterschied; b'-i kondensierten Gasen ist die Zahl kleiner und 
nähert sieh demnach wieder dem theoretischen Werte. 

Wie man leicht zeigen kann, gilt ein ähnliches Gesetz für 
die innere Verdampfungswärme, welche aus L durch Subtraktion 
von der äuüereu Arbeit J> X (Vg — Vi) entsteht 

Molekularrefraktion. 

Schließlich sei noch einer von (luye-') aufgefundenen Be- 
ziehung Erwähnung getan, nach der normale und anomale Stoffe 
unterschieden werden konnten; in dieser Beziehung werden die 
kritischen Größen mit der optischen Retraktion in Zusammenhang 
gebracht, Xach gewissen optisclien Tlieorien wäre diejenige Frak- 
tion einer Substanz, welche wirklich von Materie eingenommen 

darstellt: dann wäre also —z - dem wirklieh tou der Massen- 

«2 -\- 2il 

einheit eiogenommeuen Volum gleich, und schließlich das Voluiu 

eines Moleküls gleich „ , . — , der sogenannten Molekular- 

-j- 2 d 

refraktion MJ!. Nun ist n.ich der Theorie der Zustandsgieichung 
das ^lolckulurvolum proijortiouul der Größe b, oder was auf das- 

selbe hinauskommt, dem Quotienten — , welchen Guye den kriti- 

sehen Koeffizienten K nennt. Durch Kombination der beiden 
Beziehungen ergibt sich dalier: 

ME = fx K, 

') A.Brandt, .T.uin der russ. phys.-chem. Ges. (2) 35. 417(1903). 
*) M. Bein£^ Hii um , Dissertation, S. 13. Göttiugen 18^1». 
") Ph. A. liuye, Compt. rend. 110, 141, 112Ö (1890). Ann. chim. 
phys. (6) 2t. 206 (1890). 
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wo f eine universelle Konstante .sein sollte. Bei der Prüfung 
dieser Relation hat sich herausgestellt, daß die Mehrzahl <i r 
Körper für f einen zwischen 1,8 und 2,0, ausnahmsweise bis 2,2 
ansteigenden Wert ergehen. Für die anomalen Stoffe berechnen 
sich kleinere Zahlen, welche bis 1,1 heruntergehen. Merkwürdig 
ist wieder die Abweichung der permanenten Gase 0^, N^, CO in 
derselben Richtung. 

Der Übersichtlichkeit wegen wollen wir hier die wichtigsten 
Merkmale , an welchen normale und anomale Körpor als solche 
erkannt werden können, noch einmal zusammenstellen : 

1. Die Gestalt der I&othermen, speziell der kritischen Iso- 

thermen: damit hftnfft unmittelbar der Wert der Größe im 

kritischen Punkte zusammen. 

2. Die Kondeneationsgrößen , welche für diesen Zweck auf 
die kritim^en Größen reduziert werden. Dunit hftngt unmittelbar 
zusammen: 

3. Die Gestalt der Dampf dniekkurve, z. B. mit HQfe der 
Gleichung ron van der Waals: 



geprüft, und der Wert you — -r^ im kritischen Punkte. Normale 

p djf 

Dampf druckkurren schneiden sich nicht. 

4. TroutonsBegelfür die Verdampf ungswfirme kon- 
stant. 

5. Die Gestalt der Mittellinie im Dichtigkeit -Temperatur- 
diagramm: nahe gerade bei normalen Stoffen (Gesetz tou Gaillet e t- 
Mathias). 

6. Änderung der Kapillarkonstante mit der Temperatur mittels 
der Formeln von Eötyös oder Tan der Waals. 

7. Verhältnis von Molekularrefraktion und kritischem Koeffi- 
zienten nach der Formel von Guye: V.'R -= f 

8. Reibungskoeffizient nach Kamerlingh Onnes. 

ZasammenhaDg mit der Zustandsgleiehung im allgemeinen. 

Beim Aufstellen von neuen Zustandsgieichungen wird man 
offenbar die ungef&hre Gültigkeit des Gesetzes der korrespon- 
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dierenden Zustände im Auge zubehalten liaben; wir wollen darum 
noch versuchen, die allgemeine Bedingung zu erhalten, unter 
welcher eine Zußtandsgleichung mit diesem Gesetze in Einklang 
ist; es wird dann '/ugleirh einleuchten, weslialb die (ileicliung von 
van der Waals dieser Bedingung genügt^). 

Die allgemeinste analytische Gestalt, in der sich eine Zu- 
standsgleichuug schreiben laßt, ist folgende: 

/■(p, T. o, ft, c . . . .) = .0; 

a, b, c Qsw. flteUen hier die Konstanten dar, velclie die physika- 
lischen Eigenichafton jedes Körpers hesümmen. Fflr den kriti- 
schen Punkt gelten nach Irtther die Gleichungen: 

Mittels dieser Gleichungen, welche die drei kritischen Größen 
ergeben, lassen sich drei Konstanten eliminieren: fflr die Gültig- 
keit des fraglichen Gesetzes ist nun notwendig, daß nach dieser 
Elimination alle individuellen Konstanten aus der Gleichung ver* 
Bohwunden sind: sonst könnte ja die Gleichung noch nicht von 
den speziellen Eigenschaften der Körper unabhängig geworden 
sein. OiTenhar darf also die ursprQngliche üieichung auch nicht 
mehr als drei solche voneioander unabhängige Konetanten ent« 
halten, womit die fragliche Bedingung gefunden ist. Die Gleichung, 
welche durch die Elimination entsteht, enthält die Größen |», 
T, pkt Vk und Tk, und es laßt sich nun noch zeigen, daß sie nur 
die Form 



haben kann. Es müssen nämlich alle obigen Gleichungen, sowohl 
die ursprüngliche, wie die daraus durch Differenzierung entstehen- 
den , und dann auch die Endgleichung homogen sein , d. h. sie 
sind so beschaffen, daß eine Änderung der Einheit einer der drei 
Größen, z. B. von v, keine Änderung in p und T herbeiführen 
kann; dann kann aber die Endgleichung, aus welcher alle Kon- 
stanten verschwunden sind, nur die angegebene Gestalt haben, 
und es gilt somit das Gesetz der korrespondierenden Zust&nde. 



G. Meslin. Compt. rend. 116, 135 (1893). 
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Die Zustandsgleichung" von vnn derWaals dankt daher die 
Eigenschaft, daß sie auf das fragliche Gesetz führt, einfach dem 
Umstände, daß sie nicht mehr als drei Konstanten enthält; daß 
sich dasselbe teilweise bewährt, beweist also für sich selbst nichts 
lür die Richtigkeit jener Crleichong. 

Literatur. 

Gesetz der korrespondierenden Zustände. 

J. D. van derWaals, Kon. Ak. Amsterdam, 1880 (Kontinuität I, 
184. I«eipzig 1899); Deutsche Bevae, März lft04. 

H. Kamerlingh Onnes, Eon. Ak. Anuterdain 2t (1881) [Arch. 
N6erl. 30. 10 1 (1896)]; Gommun. Leiden 23 n \ 

0. M. Guldberg, Christiaiiia Vidensk. belsk. TorhandL 1882 
[Beibl. 7, 350 (1883)]. 

K. V. Eötvöa, Wied. Ann. 27, 448 (1886) (Kapillarität). 

L. Natanson, Oompt. rend. 109, 855, 890 (1889); Zeitachr. f. 
pbysik. Chem. 9, 26 (1892). 

Ph.-A. Guye, Arch. Geneve (3) 22, 540 (1889); 23, 204 (1890); 
31, 38, 164, 176, 463 (1894); Ann. chim. phys. (•>) 2\, 206 (lööO); 26, 
97 (1892); Cnmpt. rend. 112, 1257 (1891) (kritische Dichte, Refraktion). 

P. Ourict Arch. Geneve 26, 13 (1891). 

£. Mathias, Compt. rend. 112, 85 (1891); Journ. de phy«. (8) 1, 

58 (1892). 

S. Young, Phil. Ma?:. (5) 33, iöö (1892); 34, 503 (1892); 50, 
'J9l (1900) (SätligUiigsgroßen). 

G. Meslin, Compt. rend. 116, 135 (1893). 

E.-H. Amagat, Compt. rend. 123, 30, 209 (1896); 124, 547 
(1897); Journ. dn phys. (3) 6, 1 (1897) (Isothermen). 

W. Kamsay und.J. Öhields, Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 433 
(I893j (Kapillarität). 

J. D, van der Waaln, Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 657 (1894) 
(KapillaritiUr). 

W. Ramsay , Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 106 (1894) (Kapillarität). 
P. de Heen und F. V. Dwelshauvers-Dery , Bull. Ac. B. de 
Belg. (3) 28, 46 (1894). 

H. Kamerlingh Onnea nnd M. de Haas, Common. Leiden 12« 
<1894) (Viakosität). 

Th. Estreicher, Phil. Mag. (5) 40, 451 (1895) (Dampfdrücke). 

G. Bakker, Zeitschr. f. pliysik. Chem. 21, 127 507 (1896). 

C. Raveau, Compt. rend. 123, lOü (1896); Journ. de phys. (3) 6, 
482 (1897) (iBothermen). 

J. D. van der WaaU jr., Kon. Ak. Amsterdam, 1896 — 1897, 
p. 24«. 

A. Ledtir, Compt. rend. 124, 285 (1897). 

C. Dieterici, Wied. Ann. 09, 685 (1899); Drudes Ann. 12, 144 
(1903) (Kritische Dichte usw.). 



Digitized by Google 



— 159 — 

M. R e i 11 2" a n u 111 , Dissertation. Göttinnen 1^99. 

1>. liertheiot, Compt. mid. 130, 565, 713; 131, 175 (19ÜU); Aich. 

If^rl. (2) 5, 417 (1900); Joarn. de phys. (3) 10, 611 (1901); (4) 2, 
186 (1903). 

Kr. Mevor-Bjerrum, Zeitselir. f. pliysik. Clu-iii. 32, 1 (1900). 
J. P. Kuenen und W. G. Kobsou, Plul. Mag. (6) 3, 622 (1902) 
(Dampfdrucke). 

Ph.-A. Guye und E. Hallet, Areh. Oenöve (4) IB, 30, 129, 274, 

462 (1902). 

H. Happel, Brudes Ann. 13, 340 (1904) (Dampfdrucke). 

A. Gianimarcn, N. Cim. (5) 5, 377 (1904). 

\V. öutheriand, Boltzmann-Festschr., B. 373 (1904). 

W. Nernat, GOtt. Nachr. 1906, & 1. 

H. Jüptner, Zeitsehr. f. phjsiJc, Ohein. 65, 738 (1906). 



Zwölftes Kapitel. 

Verbesserang der Zastandsgleichung. 

Bei Versuchen zur Verheasernng der ÜberdinKtlmmung swischen 
ZnstandsgleicliuDg und Erfahrung kann man ganz TetBchiedene 
Wege dnsehlagen. Der Ühersichtlichkeit wegen wollen wir ver- 
suchen, die zur Anwendung gekommenen Methoden einigermaßen 
systematisch darzustellen. 

1. Ohne den ursprünglichen Standpunkt von t an der Waals 
zu Terlasseo, kann man Tersuchen, durch exaktere Aasarbeitnng 
der Ghrundlagen seiner Theorie eine Verbesserung herbeisufOhren. 
Wie schon bemerkt, war die bei der Uerleitung der Gleichung 
befolgte Methode mit Hinsicht auf die Bestimmung des Gliedes 
ip — h) eine angenäherte; eine genauere Bestimmung dieses Gliedes 
könnte Tielleicht die erwttnschte Verbesserung in der Gestalt der 
isothermen zur Folge haben. An diesem Problem haben viele 
Physiker mitgearbeitet. Diese Arbeiten haben in der Tat zu einer 
Modifikation der Gleichung gefühlt, welche einen näheren An- 
schluß an das Experiment bedeutet; doch kann man mit Grewiß- 
heit behaupten, daß die richtige Isotherme, sogar fflr nur eine 
Temperatur, auf diesem Wege nicht zu erhalten ist. 

2. Es läßt sich zweitens die Frage stellen, welche (jestalt die 
Gleichung, namentlich das Attraktionsglied, annimmt, wenn man 
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sich über die Anzielmiigen der Moleküle Ansiclitun bildet, welche 
von der van der Waals sehen verschieden sind. Man erhält da* 

Glied nur dann in der Form wenn maa annimmt, daß die 

Atiraktionssphftre der Moleküle merklich gleichmäßig ?on anderen 
Molekillen erfoUt sd. Es muß dasa eratens der Radius dieser 
Sphftre, d« h. die Entfernung, auf welche noch merkliche Anziehuug 
besteht, groß sein im Verhältnis zu den Entfernungen der Mole- 
kale. Wenn diese Bedingung nicht erfflllt ist, und das ist wenige 
stens in Terdannteren Zuständen nicht der Fall, so wird das Glied 
ganz anders. Dasu kommt noch der Umstand, daß sich in der 
Substans lokal Anhäufungen der MolekQle bilden werden und 
diese Störung der Homogenität hat eine Modifikation sowohl dea 
Anxiehungsgliedes wie des Yolumgliedes zur Folge. Wenn man 
das Problem nach den exakten Methoden der kinetischen Theorie 
ausarbeitet, so kommt erstens ein Einfloß des Auziehungsgesetzes 
der Molekflle, und zweitens eine Abhängigkeit von der Temperatur 
zum Vorschein. Man kann letzteres schon unmittelbar einsehen: 
hei hoher Temperatur, wo die MolekQle höhere Geschwindigkeiten 
besitzen, werden ne yerhältnismäßig kürzere Zeiten in gegen- 
seitiger l^ähe verbleiben und wird sich die Anziehung also weni- 
ger stark geltend machen. 

^Yie wir unten sehen werden, hat man auch noch auf 
andere Weise die Gestalt des Attraktionsgliedes au bestimmen 
Teraiicht. 

3. In den letzten Kapiteln haben wir schon aus den Er- 
scheinungen dargetan, daß wenigstens für eine der beiden Größen 
a und b eine Temperaturabhängigkeit anzunehmen ist und von 
theoretischer Seite ist dagegen, wie schon aus 2. erhellt, auch 
nichts einzuwenden. Wir können noch hinzufügen, daß die Mole- 
küle keine elastischen Kugeln sein können und es ist daher auch 
nichts wahrscheinlicher, als daß die Entfernungen der Moleküle 
bei den Stößen von den Geschwindigkeiten, d. h. von der Tem- 
peratur heeinflußt werden sollen, speziell bei mehratomigen Gasen, 
wo der Molekularbau ein verwickelter sein imiß. Die ganze 
Sache erscheint so konipli/iort, Haß man fast jedes Abbängi^koits- 
gesetz zwischen a och r h und der leinperatur als möglich zu- 
lassen Muiß, falK- dasselbe die erzielte Verbesserung in der Gleichung 
wirklich herbeiführt. 
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4. Die Kl lieinuDgen Eeigon» daß die Struktor der Moleküle 
einen Einfluß auf die Eigenschaften der Sabstanzen und daher 
auf die Zustandsgieichung ausübt und yan der Waals hat ver- 
sucht, der Theorie dieses Einflusses näher zu treten; die unmittel- 
bare kinetische Behandlung, welche einst^veilen nicht ausführbar 
erschien, wurde durch eine indirekte, auf der Theorie der zykli- 
schen liewegungen fußende ersetzt. 

Man kann bei der Modifikation der Zustandsgieichung in 
Ausgesprochen empirischer Weise verfahren; zu dieser Rubrik 
gehören z. B. gewisse, schon unter 3. erwähnte Annahmen hin- 
sichtlich der Abhängigkeit der Temperatur, und auch beispiels- 
weise die TonClausiuB aogebrachte Korrektion, wodurch er dem 

Volum im Attraktionsgliede ^ eine neue Konstante hinauf flgte: 

Auch Dieterici, Rose Innes, D. Berthelot und 

▼iele andere haben diesen Weg betreten. 

6. Endlich kann man auch die Form der Zustandsgieichung 
ganz aufgeben und versuchen, durch Reihenentwickelung brauch- 
bare Formeln für die ]3eziehung zwischen Druck, Volum und 
Temperatur aufzustellen: es soll hier auf die rntersuclmngen von 
Thiesen und Kamerlingh Onues hingewiesen werden. 



Anzuwendende Merkmale. 

Schreiten wir jetzt zur näheren Betrachtung der wichtigsten 
ftufg'estellteu ZiistiiudsLrleiclumgen ; für die ßüurteiluiig deren 
Urauchbarkeit steht, wie wir gesehen haben, eine Fülle von Merk- 
malen zur Verfügung; wir wollen einige derselben, welche vielfach 
in Verwendung gekommen sind, hier noch einmal zusammen- 
stellen. 

1. Graphische Darstellung der Isothermen nach der Zustande- 
gleichung in einem rechtwinkligen System mit log p und log v 
als Koordinaten und unmittelbare Veri^eichung derselben mit dem 
empirischen Isothermennetze (Methode Raveau). 

2. Bestimmung der kritischen Größen mittels der Gleichun- 

dp c^p 
gm = 0 und .— 9 = 0, dann Reduktion der Zustands- 

gleichung mit Hilfe dieser Größen und graphisch« DtrsteUung 

XneiieD, ZostemdagldAtattiig, }|^ 
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der Isothermen, eutweder in der v- oder in derpr, jp-Figur; 
dieselben sind dann wieder mit den beobachteten Isothermen zu 
vergleichen. 

RT 

3. Bereohnunff Ton — im kritisehen Punkte: lür viele nor* 

pv 

male Stoffe betiägt diese Zahl ungefähr 3,75. 

4. Berechnunff von im kritiechen Punkte: das Ex- 

p dl 

periment liefert für diese (iröße einen Wort unweit 7. 

5. Das Grenzvoluai m yerdichtetem Zustande liegt m der 

Nike von ^Vk\ wie auf S. 17 erwähnt wurde, wäre dasBelbe 
4 

auch ungefähr gleich ^/j b oder dem Vg-fachen des Molökularvoiuins, 
aber das Ergebnis ist rein mechanisch -theoretisch und kaum 
zwingend. Aus den beiden Beziehungen winde noch fjt == ^/^b 
hervorgehen. 

6. Herleitmig der KondenBationsgrößen aus der reduzierten 
CileiolniniL,'- nach einer der auf S. 89 S. besprochenen Methoden und 
Vergleich mit der lieobachtung. 

A. Theorie der Yolumkorrektion. 

Die Richtigkeit der Beweisführung, nach welcher van der 
Waals die Korrektion des Volums in der Gestalt (v — h) erhielt» 
ist vielfach bezweifelt worden: es haben sich io diesem Sinne 
schon MaxwelP) und Tait^), und vor kurzem wieder Kohn- 
etamm^) ausgesprochen; dagegen ist die Methode von Korte- 
w e g und Rayleigh^) verteidigt worden. L o r c n t z ' \) hat 
zuerst eine einwandfreie Methode verwendet, welche auf der kon- 
sequenten Durchführung des Virialprinzips, welches von Ciausius ') 
in die kinetieclie Theorie eingeführt war, beruht^ nach dieser 



') J. C. Maxwell, Nature 10, 477 (l874). 

*) P. O. Tait, Trans. R. a E. 36 , 257 (1892). Nature 44, 546, 
627 (1891); 45, 199 (1891). 

°) Ph. A. Kehn stamm» Eod. Ak. van Wet., B. 9M. Amster- 
dam 1904. 

") D. J. Korteweg, Naiure 45, 152, 277 (1891/92). 

^) Lord Bayleigh, Nature 44, 429, 597 (1891); 45, 80 (1891). 

*) H. A. Lorentz, Wied. Ann. 12, 127, 660 (1881). 

^) B. Ciausius, Fogg. Ann. 14t, 124 (1870). 
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Methode, welche ira vierzehnten Kapitel besprochen werden soll, 
oder auch nach der direkten in Kapitel Ii angegebenen, ergibt 
sich die Gleiehang: 

welche, wie wir dort sahen, in erster Annäherung auf die Gleichung 
von van der AVaais führt. 

rriiluii^ der Gleichung^ von Lorentz. 
Obwohl die beiden Gleichungen bei Vernachlässigung der 

zweiten und höheren Potenzen von — tLbereinstimmen, so können 

V 

wir sofort «'insehen. daL5 die Lorentz sehe (neichunt( als Zustands- 
prleichun^r i^fauz unbrauchbar ist: die Gleichung ist nämlich vom 
zweiten Grade entgegen der van der Waals sehen (ileichung, 
welche vom dritten Grade ist, und kann also unuiöglicli das 
S;lttinrnni;^igebiet richtig darstellen unfi ebensowenig einen kriti- 
scht'ii I'unkt ergeben. Auch liefert die Git irbuni,'' kein bestimmtes 
eiidUchüS Volum für uneudlicli hulien Druck, wi^- man es nach der 
Mülekulartheorie erwarten soll. Aber genau wie die Gleichung 
von van der Waals ein beschranktes Gebiet einen laothermeu- 
netzes richtig wiederzugeben vermag, ist das auch mit der 
Lorentz sehen Gleichung der Fall, speziell wenn man o und h 
wieder als Funktionen der Temperatur auflalit. Roingan um 
der bei seinen, weiter unten zu besprechenden theoretischen 
UnterBuchungen auf die Gleichung von Lorentz mit a und h 
als Temperatur! Auktionen geführt wurde, hat dieselbe noch 
folgender weise umgeformt: 

,. = iir(n-i)-i = iir+4. 

wo die neue Konstante Ä "s:^ MTl> — a offenbar das Volum nicht 
enthalt; wenn man, wie es in Terdünnten Zuständen erlaubt ist, 

MT 

im zweiten Giiede v = setzt, so kommt die einfache Be- 

P 

Ziehung 

0 M. Reinganum, Brudea Ann. 6, 583, 549 (1001). 

11* 
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A 



wo B = wieder uur von der Temperatur abhängt. Für 

Igopentan Dach den Beobachtungen Ton S. Young^) fand Rein- 
ganum bei nicht zu hohen Dichten B and deshalb auch A tat^ 
flachlich n&hernngeweiee unabhängig vom Volum. Es ergab sich 
aber auch hier wieder, daß A keine lineare Funktion von T war, 
wie nach der obigen Formel der Fall sein würde, falls a und b 
von der Temperatur unabhängige Konstanten wären: es ändert 
sich A, speziell bei niederer Temperatur, Tiel rascher mit der 
Temperatur als nach der lineareu Formel. 

Die Ungenauigkeit der Gleichung, wie sie T>orentz erhielt, 
könnfe daher rühren, daß bei der Herleitung die höheren Potenzen 

von — vernachlässigt sind, und Korteweg^) hat versucht zu 

beweisen, daß eine genauere Rechnung nach der Lorentz- 
schen Metbode wieder auf die Form vou van der Waals führt: 
damit wäre also die letztere gerechtfertigt. Gegen diesen Beweis 
hat jedoch Kohnstamm^) wichtige Bedenken erhoben. Außer 
Korteweg haben sich noch viele andere Physiker*) mit der Ver- 
besserung der Loren tz sehen Gleichung beschäftigt und als End- 
resultat dieser Untersuchungen hat sich folgende Gleichung er- 
geben 



wo ß eine Funktion von — darstellt, der wahrscheinlieh folgende 
Gestalt zukommt: 

') 6. Youug, Proc. Phys. Boc. L. 1894—1895, p. 602. 



*) Q. Jäger, Wien. Ber. 105, 16, 97 (1890). — L. Boltzmann, 

Gastheorien, 8. 164. Leipzig 1899. — J. D. van der AVaals, Kontinuität I, 
S. 60. Leipzig 1899. — J. J. vsB Laar, Arch, Teyler (2) 6, 1 (1899); 
7, 185 (1901). 

Eine nähere Betrachtung der Theorie ündet mau im vier- 
zehnten Kapitd. 

•) Vgl. H. Kamerlingh Onnes, Kon. Ak. v. Wet. Amsterdam 
21 (l881)fArch. Nöerl. 30, 128, avo schon oino iiluiliclK; Gleichung 

auf Grund des Gesetzes der korrespondierenden Zustände vorausgesagt 
wurde. 




•) L c. 
•) 1. c. 
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Die Oleichiing ist nun yon höherem als dem zweiten Grade, wie 
ee <Ue EondeasationserBcheinimgen erfordern. Weiter kann der 
Nenner yon ß nun gleich Null werden, und damit ein Minimtun- 
volum der Flüesigkeit hei hohem Druck p = cd zum VorBoh^ 
kommeuf daß eine Theorie, welche toq der Annahme elastischer 
Moleküle ausgeht, hei einer richtigen Ausarbeitung auf eine 
Gleichung führen muß, welche nun umgekehrt ein endliches 
Minimalvolum ergibt, ist auch eigentlich selbstTeratftndlicb. 

Prüfung der verbesserten Gleichung. 

Es fragt sich nun, ob es möglich ist, durch Weglassen der 
höheren, einstweilen unhekannten Koeffizienten und Vereinfachung 
der Gleichung eine für den praktischen Zweck der Darstellung 
der Isothermen brauchbare Gleichung au erhalten. Entwickelt 

man das zweite Glied in eine Reihe nach Potenzen von — , so 

V 

ergibt sich: 

andererseits kann die Reihe auch nach dem ersten Gliede gebracht 
werden und man erhftlt dann die Gleichung: 

obgleich diese beiden Gleichungen bis auf die aweite Potenz Ton 

^ Tollkommen ftqutyaleot sind, so unterscheiden sie sich doch 

hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit als Zustandsgleichungen sehr 
erheblich. Beide Gleichungen sind von genügend hohem Ghrade: 
es haften denselben alx^r Nachteile an, Welche Uns zwingen, die- 
selben für eine vollständige Darstellung zu verwerfen. "Was erstere 
Gleichung anbetrifft, so ergibt sie wieder für unendlichen Druck ein 
Volum gleich Null, statt eines gewissen positiven Wertes. Zweitens 
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liefert sie auch, wie zuerst Dieterici^) nachgewiesen kat, eineu 
zu kleinen Betrag für die Kompression auf das kritische Volum. 
R T 

Um die Gröfie beredmen su kdnneo, Buehen wir zimftcliat 

PkVk 

die Gleichungen für dea kritischen Punkt: um der Allgeiueinheit 
willen schreiben wir lOr den Koeffiaenten von einen Bnch- 

Stäben et und finden dann leicht: 



woraus sofort her?orgeht: 

(-)'=-■ 

\Vk/ 3« 

Substituieren wir diesen Wert des kritischen Volums in die obigen 

Ii T 

Gleichungen, so ergeben sich und Tjc nnd dann auch = 3; 

dieser Wert ist unabhängig von dem Zahlemvert von r/. und kleiner 
als die experimentelle Zahl 3,75; wenn noch weitere Glieder hin- 
zukommen, findet man, wie von Dieterici und Happel gezeigt 
worden ist, für den nämlichen Ausdruck immer einen Wert kleiner 
als 3, solange die Koeftizienten positiv sind; wie man leicht ein- 
sieht, bleibt der obige Reweis auch noch bestellen, falls a eine 
Temperatnrfunktion ist, so daß im allgemeinen folgende Zustands- 
gieichung mit positiven «'s einen unrichtigen Wert für die Zu- 
sammendrückbarkeit liefert: 

/ f(T)\ / h ?>2 1,3 \ 

Die Beschränkung hinsichtlich des Vorzeichens der noch un- 
bek nnlen KoeJtizienten «2, «3 usw. ist eine wichtige, da z. B, «2 
wahrscheinlich nicht positiv, soudern negativ sein wird. Bei ein- 



^) C. Dieterici, Wied. Ann. 69, 685 (1899). 
*) H. Happel, Drades Ann. 13» 840 (1904). 
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atomigen Gasen findet Happel^) die oben geprüfte Gleichung 
ziemlich nahe erfüllt, wenn noch ein Glied ^ hinzugefügt wird. 

Uiit* rauclien wir jetzt die zweite obige Gleichung; diebelbc 
hat gegenüber ersterer den Vorteil, daß sie ihrer analytischen Form 
nach ein Minimumvolum für hohen Druck ergeben kann; diese 
Möglichkeit hängt jedoch von dem Zahlwert des Koeffizienten Ton 

den wir im allgemeinen « nennen wollen, ab: setzt man näm- 
lieh p = 00, 80 wird v — b -{-a-^ =r 0, und dieser Gleichung 

kann nur, wenn a <^ ^, genügt werden. Die Vernachlässigung 

der höheren Glieder der Beihe hat daher die Gleichung für eine 

Anwendung hei kleinem Volumen Tordorhen. 

Für die Bestimmung des kritischen Punktes rerfährt man, 

dp p 
wie immer mittels der Gleichungen = 0 und "gjjjp = 0; es 

ergiht sich dann: 



und daraus durch Elimination Ton Tk folgende Gleichuog für die 
Bestimmung von tv 

— (3 — a^J = 1 -f öa-5-3«2-j. 
3 

Setzt man wie oben « = — , so l&ßt sich kein brauchbarer Wert 

Ton ^ bestimmen, der dieser Gleichung genügt: es ist notwendig, 

für a einen etwas kleineren Wert anzunehmen. Man kann den- 
selben nun 80 wählen, daß zugleich die Beziehung -777;^ == :~: 

Ii Iii Oft i) 

^) H. Happel« Drudea Ann. 21, 342 (1906). 
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erfüllt wird Fflr diesen Auadrnok ergibt sich ans den obigen 
Gleichungen sofort: 

1—2— +3«-5 

PkVk Vk n 

Aus diesen beiden Gleichungen hat van der Waals für « den 
Wert 0,361 erhalten und Vk — 1,35 &. Durch Uinzuiugen eines 

Gliedes ^ Volumkorrektion kann also die richtige Kom- 

pressibilität zwischen t? = cq und v ~ Vk erhalten werden; für 
die Anwendung auf höhere Dichtigkeiten ist jedoch, wie aus 
obigem hervorgeht, wenigstens ein weiteres Glied erforderlich, da, 
a jetzt grölier als \ ist. Eine voilbüindige Untersuchung der 
(Jleichunj? steht zurzeit noch aus, doch \vissen wir schon (S. 74» 
119), daJi die Konstanten auch noch als mit der Temperatur ver- 
änderlich anzusehen sein werden. Letzteres gilt natürlich auch, 
wenn man die vollständige Gleichung auf S. 164 verwendet. 

Brinkman '"') hat die verbesserte Gleicbang von van der 
Waals in der letzteren Gestalt für die Darstellung einiger 
Isothermen von Luft naoh Beobachtungen von Am agat verwendet ; 
um bis 3000 Atmosphären einen Anschluß an die Beobachtungen 
zu erhalten, war es nötig, noch zwei weitere Glieder der Volum- 
korrektion hinausuf ügen *, er schrieb also: 

Die Berechnung lieferte fflr die Konstanten folgende Werte: 

a := 0,0023586 h = 0,001852 eti = 0,3616 
«g = — 0,1326 «3 = 0,05083. 

Die Konstante weicht hier nur wenig vom theoretischen Wert 
— zss 0,375 ab. In dem kleinen tou Brinkman in Betracht 

gezogenen Temperaturintervali (15,7 bis 2b^) konnten die Kou- 



^) J. J. van Laar, Arch. IVylor (2) 7, 185 (1901). 

') J. D. van der WaalR, ßollzmann- Festschrift, 8.305 (1904). 

') 0. H. Brinkman, Dmrtation, 8« 29. Amsterdam 1904. 
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stanten als von der Temperatur unabhängig betrachtet werden. 
Daß die obige Qleiohnng mit fünf Konstanten einige laothermen 
in großer Entfernung vom kritischen Gebiet wiederzugeben im- 
stande ist, beweist natürlich für eine allgemeinere Anwendbarkeit 
der Gleichung nichts. 

Boltzmann 0 hat noch die Form 

(»+5){'-s')=-('+I^^S) 

aufgestellt, welche bis auf die hier beabsichtigte Annälierung mit 
den beiden vorigen Gleichungen übereinstimmt und überdies als 

UrenxTolum der Flüssigkeit ergibt: diese Form wurde unter 

o 

7 fta 

Hinweglassen Tom Glied -^-r^yon Boltsmann und Mache 

24 f;2 

bei Kohlensäure geprüft. Bei niederer Temperatur genügte eine 
Gleichung von der Gestalt 

besser. 

Wenn in den betrachteten Gleichungen die höheren Glieder 
der Keihe vernachläsfcigt werden, so darf dieselbe auch willkürlich 
komplettiert werden und kann man sie, wie Jäger ^) gezeigt hat» 
folgendermaßen schreiben : 



wenn man diesen Ausdruck entwickelt, bemerkt man sofort, daß 
derselbe bis auf die in der allgemeinen Gleichung bribclialtenen 
Glieder mit den früheren übereinstimmt; in letzterer Form ist die 
Gleichung für Rechnungen einfacher. Allerdings zeigt sie sielt 
wieder bei größerem Volum weniger genau als die zuletzt be- 
trachtete. Die kritischen Größen lassen sich wieder leicht finden: 
es lauten die Gleichungen diesmal wie folgt: 

ABTttj dBTjtvj 2a 



0 Boltzmann, Gastheorie II, S. 15?? (1898). 

*) L. iioltzraann und H. Mache, \\ ied. Ann, 68, 350 (1899). 

») G. Jäger, Wien. Ber. 105, 16, y 7 (1896). 
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und 

und daraua scfaließliob für Vjt die quadratische Gleiobung: 

" 2 16 

was für t'k den Wert Vk — 1,975 1» ergibt Für die kritisehe 
Dichte erhält man dann die Beziehung: 

— = 2,77, 

PkVk 

was nur wenig besser mit der Beobaclitnn^ stimmt als die ur- 
sprüngliche Gleichung von vau der NV aals. Das Grenzvolum 

der FlQesigkeit beträgt jetzt oder 0,127 v^, was nach S. 162 

4 

viel zu klein ist. Es ist besonders instruktiv, zu bemerken, wie 
fundamental die Ämierunsren sind, welche sclunnbar kleine Modi- 
iikatiüuen in den lu'iheren nijpdern der Reihe in der fileichung 
hervorbringeu; dieser Umstand rührt offenbar daher, daJü das Yer- 
liältnis von b zu v gar nicht als kleine Größe zu betrachten ist, 
wenn man die Gleichung bis an die kritische Dichte und weiter 
anwenden will. 

Es aollten also noch mehrere Glieder der Reihe hinzugefügt 
werden, ehe man eine bessere Übereinstimmung bei jedem Volumen 
erwarten könnte, oder es wäre dieselbe Tielleicht bm Anwendung 
einer gebrochenen Funktion, wie in der ursprünglichen tbeoreti* 
sehen Qestalt der Gleichung, zu erreichen; doch ist es nichts 
weniger als zweifelhaft, ob man sogar mit der allgemeinen Form 
je auskommen wird* 

Vor kurzem hat H a p p e P) auf die verallgemeinerte Gleichung 
▼on yan der W aals noch folgende neue PrQfungsmethode an- 
gewandt. Er betrachtet dieselbe in der sehr allgemeinen Gestalt: 



wo rp (r) nnd f( T) beliebige Funktionen des Volums bzw. der 
Temperatur darstellen; offenbar sind alle bisher betrachteten 

*) H. Happel, Dnidm Ann. 13, 340 (1904). 
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(ileichungen besondere Fälle dieser aUgemeinen Form. Durch 
Differentiation nach v bei konstanter Temperatar folgt: 

dvT~' dv ^ 

uud wenn man f{T) eliminiert: 

Die Beziellimg zeigt, daß der Ausdruck 

T 

nur von dem Volum abhängt, nk ht von der Temperatur. Wendet 
man diese Beziehung z. B. beim kritischen Volum an und bei 

\ \ V dp\ 

einer Beihe von Temperaturen, so muß — { immer 

T\ 2cv)Vk 

konstant gleich ^ gefunden werden, da ja im kritischen Punkte 

cv 

Aus den Beobachtungen über Kohlensäure von Auiajj^at hat 
nun Happel folgende Serie von Zahlen für den fraglichen Aus- 
druck berechnet, 

304,5 K 0,239 



313 ( ^'^^^ 

1 0,245 



( <'.-:74 

*'* 10.898 



Es zeigt sich aieo bei KohlenB&ure eine deutliche Zunahme 
des betrachteten Ausdruckes mit steigeoder Temperatur und das 
nämlidie gilt nach Happels Rechnungen für Sauerstoff; daraus 
könnte also gefolgert werden, daß die obige Form der Zustande* 
gleidiung für die genannten Stoffe, und dann auch für alle damit 
korrespondiereoden Substanzen ungültig ist. 
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Biese Prüfan^smethode und 6m Ergebnis bedürfen noch 
einer eingehenderen Betrachtung: sie machen es wahrscheinlich» 
daß man bei Anwendung der Gleichung von yan derWaals 
mit einem von T abhängigen a nicht auskommt, und daß ent- 
weder die Volumfunktion im AttraktionsgUede verwickelter zu 
nebraeu sei oder daü die Konstante des Volumg'liedes h auch eine 
Funktion der Temperatur 8<'in ninO, In der Tat werden wir 
unten sehen , daß die molekulare Attraktion eine Abhängigkeit 
der Größe b von der Temperatur zur Folge hat. Es ist jedoch 
kaum wahrscheinlich, daß man ohne radikalere Modifikation der 
(ileichuug je ein in allen Hinsichten genügendes Resultat erhalten 
wird: dazu weichen die wirklichen Verhältnisse in der Molekular- 
weit wohl zu weit von den einfachen der Gleichung unterliegen- 
den Hypothesen (sphärische Gestalt der Moleküle, elastischer 
Stoß usw.) ab. 

B. Theorie der molekularon Attraktion: Yerbesserung der 

beiden Korrektionsglicder. 

Untersuchen wir jetzt die Frage, wie sich die Zustands* 
gleiclning gestalten muß, wenn man sich über die Natur der 
molekularen AnziehuDg allgemeinere Ansiebten bildet. Die Her- 
leitung des Gliedes nach van der Waals hängt von der 

Gültigkeit zweier Bedingungen ab: erstens daß die Kräfte auf 
ein Molekül im Inneren der Substanz sicli aufheben, so daß nur 
die Kraft auf die Gronzschiclit übrig bleibt, und zweitens, daü 
die Molekularkräfte derart sind . daß der fragliche resultierend» 
Bruck dem Quadrat der Dichtigkeit proportional gesetzt werden 
darf. Für das Sichaufbebeu der Kräfte im Inneren ist erforder- 
lich, daß die Wirkungssphäre eines Moleküls noch viele andere' 
Moleküle enthält, welche dasselbe symmetrisch umgeben. Um 
auch noch für die Wirkung an der Oberfläche der Substanz den 

Ausdruck — zu erhalten, ist weiter nötig, daß die Moleknie in 

der Wirkungssphäre merklich homogen verteilt sind, und das 
wird nur der Fall sein« wenn, wie es Boltzmann^) ausdrückt,. 

0 L. Boltzmann, tiastheorie II, 8. 5 (189«;. — Ähnlich bei 
H. A. Loren tz, Wied. Ann. IS, 134 (1881). 
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die Anziehungskraft mit wachsender fintfernong so langsam ah- 
nimmt, daß sie innerhalh Distanzen, die groB sind gegenüber der 
durchschnittlichen Entfernung der Moleküle, noch nahe/u als 
konstant betrachtet werden kann. Dißse Voraussetzung hat noch 
zur Folge, daß die Bewegungen der Moleküle durch die Kohäsions- 
kräfte nicht iiierklicli modifiziert werden, und daß die früher 
betrachtete Berechnung des Volumgliedes (v — b) unverändert 
richtig bleibt, so daü beispielsweise die Temperatur in dieses 
Olied nicht eingehen kann. 

T. eitel man die Zustandsgieichung nach der auf S. 10, 16 
•angewandten Methode oder nach der im letzten Kapitel zu be- 
sprechenden Virialmethode ab, bo tritt die Bedingung hinBichtlicii 
des Sichaufhebenst derKrüfte im Inneren scheinbnr in den Hinter- 
grund, aber es gelten doch wesentlich die nämlichen Bedingungen. 
Die Bert i lmunfj hsinL^t nämlich jedenfalls von lem GesanitefFekt 
(1er zwischen einzelnen Voluou Imienten obwaltenden Anzieiiuiigen 
Ab und diese Anziehungen können nur dann dem Quadrat der 
Dichtigkeit proportional gesetzt werden, wenn in beiden Kiementen 
und dann auch überall in der Substanz die normale Dichtigkeit 
herrscht, und das ist nur dann merklich der Fall, wenn die 
Üräfte zwischen den Molekülen der obigen Voraussetzung ge- 
nügen. 

Die im zehnten Kapitel mitgeteilten Schätzungen über die 
molekiiiaien Dimensionen und Wirkungsweite machen es wahr- 
scheinlich, daß die obige erforderliche Bedingung sogar in ziem- 
lich hohen i>ichten dei- Substanzen nicht erfüllt ist und sie ist 
natürlich um so weniger, je verdünnter die Substanz ist. Die 
Anziehungen müssen also wahrscheinlich in der Nähe eines Mole- 
küls anomale Dichtigkeiten und Bewegungen zur Folge haben. 

Damit wird dann aber der Beweis der Form ^ hinfäUig und 

auch das Volumglied wird einer Modiiikatioii bedürfen. 

Auf eine weitere Einschränkung der Gültigkeit der Methode 
Ton van der Waals hat v. Smolüchowski hingewiesen: 
«chon ganz unabhängig vom Einfluß der Anziehungskräfte zwi- 
schen den Molekülen müssen in einem System von durcheinander 



M. V. Ömoiucliuwski, Boltzmann- Festscbrittj b. 62ö. Leipzig 

1904. 
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fliegenden Molekülen zeitliche Abweicbuu^en von gleichmäßiger 
Verteilung stattfinden, deren Betrag nach den Prinzipien der 
Waln-scheinlichkeitslehre liergeleitet werden kann. Auf die 
Dichtigkeit selbst, wonn man dieselbe für ein genügend großes 
Volum berechnet, können diese zufälligen örtlichen Verdichtungen 
und Aerdünnungen keinen Einfluß ausüben: für dieselbe wird 
sich immer ein konstanter mittlerer Wert berechnen. Das An- 
ziehungsglied aber hängt von den Quadraten der Dichtigkeiten 
ab, und während die Abweichungen von der mittleren Dichte 
selbst sich auliieben, ist das für die Quadrate derselben nicht der 
Fall: eine einfache Überlegung zeigt, daß diese zufälligen Uichtig- 
keitsänderungen eine Erhöhung des Attraktionsgliedes zur Folge 
haben müssen : nennen wir die normale Dichte d und die zeitliche 
Abweichung Ö , welche gleich oft positlT wie negativ sein wird, 
80 wäre die normale Anziehung swUchen zwei benachbarten 
Sobichten proportional c2*, die abweichenden Anräehungen gleich 
oft proportional {d ; öy^ wie {d — 6)^, deren Mittel angenschein* 
lieb größer iat alt d*. Es könnte also diesw Einfluß nur dann 
yernacblässigt werden, falls die Wirkungssphäre der Anziehungen 
groß an genommen werden könnte im Vergleich znm Räume, inner* 
halb dessen noch merkliche DIcbtigkeitsunterscbiede Yorkommen. 
Das trifft nach früheren Schätzungen über den Radius der Wir- 
kungssphäre, nach welchem derselbe ungefähr mit dem Durch- 
messer des Moleküls übereinstimmt, offenbar nicht zu. 

Die Attraktion wird also durch die zufälligen Dichtigkeits- 
änderungen vergrößert. Nun ist nach oben noch der Umstand 
in Betracht zu ziehen, daß die Attraktion selbst d&i Molekülen 
eine Neigung zur Schwarmbildung verleihen muß und daß also 
in der Nähe eines Moleküls positive Werte von d wesentlich 
häufiger vorkommen müssen als negative, wodurch offenbar das 
Attraktionsglied noch weiter vergrößert werden muß. Letzterer 
Einfluß hängt überdies von den Gresehwindigkeiten der Moleküle, 
also von der Temperatur ab, wodurch in das fragliche Korrektions- 
glied der Zustandsgieichung, wie schon früher vorausgesagt werden 
konnte, die Temperatur eingeht. 

') Wenn die Moleküle einander anziehen, so ist der Zustand 
genau gleichmäßiger Verteilung derselben der unwahrscheiuUcbste von 
allen loSgUohen Verteilungen. S Burbury, Phil. Mag. («) 2, 403 
(412) (l»Ol). 
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Je größer die Attraktion ssphäre der Moleküle ist, d. Ii. je 
langsamer die Anziehung mit der Entfernung abnimmt, desto 
kleiner wird die erforderliche Abänderung der Zustandsgieichung; 
einen starken Einfluß darf man in nicht zu dichten Zuständen 
und bei einer Anziehung, welche sich nur auf kleinen Abständen 
fühlbar macht, erwarten: dann werden die Moleküle sich zn 
Schwärmen verdichten. Da wir über das Wirkungsgesetz der 
Molekularkräfte nichts Sicheres wissen, soll eine solche merkliche 
Gruppenbildung als möglich, sogar als wahr.scheinlich angesehen 
werden, und ist es von hoher Wichtigkeit, den Einfluß davon auf 
die Zustandögleichung zu erforschen: für diesen Zweck steht eine 
speziell von Boltzmann ausgearbeitete allgemeine Theorie zur 
Verfügung. Das sogenannte ßolt zmannsche üesetz, auf das 
diese Theorie geführt hat, drückt in allgemeiner Weise den Ein- 
fluß von Kräften auf die Verteilung der Moleküle aus und ist 
also hier unmittelbar anwendbar, wie sowohl von Reinganum^), 
wie später von v.Smoluchowski 2) gezeigt worden ist. Letzterer, 
der auch den erstgenannton Einfluß in Betracht zog, Endet für 
das Anziehungsgiied in erster Annäherung die Form: 



a 
5i 



1 + 



CK 



l 



Y 



wo « und y gewisse, von dem Wirkungsgesetze der Kräfte ab- 
hängende Konstanten dhiöleilLu. Würde auch noch der Einfluß 
der Stöße in Betracht gezogen , welche offenbar das Bestreben 
zur Gruppenbildung verringern werden, so ergäbe sich der kom- 
pliziertere Ausdruck: 



a 



1 + 



> ..Q I -.1 



Vi 



B and t ünd hier gewisse unbekannte Funktionen des Moleknlar- 
yolnms b. 

Es ergibt sich also eine komplizierte Funktion sowohl des 
Volums wie der Temperatur; ist das Volum nnendlieh groß, d. h. 



^) M. Reinganum, Dissertation. Böttingen 1899} Arob. N^rl. 

(2) 5, 574 (lyoo). 

«) 1. c. 
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im verdünnten Gaszustände, so yerschwindet das Glied überhaapt: 
bei genfigend klemem Volum yerBohwindet der Einflui} der sur 

Eüiiheit addierten Funktion und gilt also die anfache Form 

wie es yan der WaaU ansetste. Biese Funktion ist positiv und 
je höher die Temperatur, um so kleiner ist ihr Wert. 

V. Smoluchowski weist noch auf die Möglichkeit hin, daß 
bei einem bestimmten Volum der Nenner des obigen Ausdruckes 
gleich Null werde, was auf Unstetigkeit hindeuten wurde, und 
er meint, daß damit die Spaltung in Flüssigkeit und Dumpf er- 
klärt werden könnte. Diese Auffassung wäre jedocli wohl schwer- 
lich näher zu rechtfertigen: in der Kontinuitritstheorie , wie wir 
dieselbe vorgeführt haben, läßt sich die Verflüssigung vollständig 
erklären ohne Unendlichwerden des Anziehungsgliedes, und daher 
ohne jede Unstetigkeit: das ist es eben, was der Theorie ihren 
hohen Wert verleiht. 

Ziistandsgleiohiuig Ton BeingAiiuni. 

Reingan um, der nur den E^pfluß der Anziehungen in 
Rechnung zog, findet das Attraktionsglied ehenfalls in der Form 

die Funktion / stellt hier ein Integral vor, welches das Wirkungs- 
gesetz der zwischen den Molekülen tätigen Kräfte enthält und 
nur bei Bekanntsein dieses Gesetzes und dann auch nur fflr 
ziemlich kleine Dichtigkeiten zu berechnen ist. Aus verschiedenen 
den Erscheinungen entnommenen Gründen wurde nun eine An- 
ziehung umgekehrt proportional der vierten Potenz der Ent- 
fernung angenommen und es ergab sich dann das Glied in der 
Gestalt einer Reihe, wie folgt: 

wo e eine durch die Attraktion bedingte Konstaute und b in der 
üblichen Weise das vierfache Volum der Moleküle bedeuten. Die 
Funktion ist also bei obiger Annahme in ziemlich verdünnten 

Arch. Nterl., 1. o. 
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Zuständen vom Volum unabhäogig. Die Beweisführung gilt Jedoch 
nur für kleine Dichten. In einer früheren Arbeit war die Ge- 
stalt des Attraktionsgliedes auf empurischem Wege bestimmt, wie 
weiter unten angegeben werden solL 

Es kommt der obigen Temporaturfunktion im Ansiehungs- 
gliede der Nachteil zu, daß dieselbe für hohe Temperatur nach 
— 00 konyergiert; dieser Mangel ist die Folge der der Blinf acbheit 
halber angenommenen Hypothese einer molekularen Anziehung, 
welche genau der vierten Potenz der Entfernung umgekehrt pro- 
portional ist: man braucht nur statt 4 für den Exponenten der 
Anziehung die Gröüe 4 4- ^> wo d eine beliebig kleine Zahl dar^ 
stellt, anzunehmen, um eine Funktion zu erhalten, welche einer 
endlichen Grenze zustrebt. Die Abhängigkeit des fraglichen 
Gliedes von der Temperatur ergibt sich durch Difterenzierung 
der Funktion, wie folgt: 

df _ Jibc 7 

Die Attraktion nlniiut daher mit steigender Temperatur fort- 
während ab, wie man es nach der Theorie auch erwarten kininte. 

Reingan um liat weiter die von den anzielienden Kräften 
herrührende Modiiikation des Volumgliedes {v — ?>) ausgerechnet; 
daß eine solche auftritt, kann wieder leicht gezeigt werden-). 
Jenen Kräften zufolge müssen sich die Moleküle in ihrer gegen- 
seitigen Nahe s'erJichten und dadurch werden die Stoße etwas 
wahrscheinlicher und daher häutiger: nun hängt, wie früher 
gezeigt wurde, die Volumkorrektion h vdu diesen Stößen al) und 
muß daher nacii eiiM ni ganz, hestimmiön Gesetze vergrößert er- 
scheinen j das Gesetz hängt, wie die Verdichtungen selbst, you 

') Dissertation, h. u. 

Auch iichon von W. Sutherland [FhU. Hag. (5) 36 , 507 

(1893)] versucht. Es sei nebeubei bemerkt, daA diese Korrektion in b 
wieflnr mit ' iiier korrespoiulierendeu Änderung in der mittleren Weg- 
länge zusammengeht: auch diese wird also von der Temperatur 
abhängig, und es erklärt sich daraus z. Ii. das Abhäugiglieitsgesetz 
zwischen ReibungskoDstante und Temperatur. Vgl. darüber noch 
M. Reingasum, Physik. Zeitsohr. 2, 241 (looi); Drudes Ann. 10» 
:m (1903). — Lord Rayleigh, Pro( . R. S. L. Gö, 68 (Uioo); 67, 1S7 
(I9in). — l'.Breitenbach,DrudeaAnn.5, 166(1901). — H.8chttltxe, 
Drudes Ann. 5, 1-10 (1901). 

Kuenen, ZuttandBgleichuog. |2 
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der Temperatur und dem Wirkungegesetze der Kräfte ab. Aua 

e 

der Boltzmann sehen Theorie folgt, daß b mit dem Faktor e 

zu multiplizieren ist; c hat hier die nämliche Bedeutung wie 
oben im At tr;ikti(>risght de. I 'er fragliche Einfluß wird also wieder 
um so kleiner, je hoher die Temperatur ist. Die Zustaudsgleichuug 
in der Lorentzschen Gestalt wird jetst: 

Dieselbe enthält nur drei Konstanten und verträgt sich daher 
mit dem Gesetze der korrespondierenden Zustände. Die Gleichung 
ist jedoch, gerade wie die von Loren tz, nur vom zweiten Grade 
in V und ist also nur in einiger Entfernung vom Kondenaations- 
gebiet brauchbar. Auf S. 1G4 wurde schon die Anwendung der 
Gleichung auf Isopentun besprochen. 

Die Gleichung liefert einen einfachen ATi!=idruck für die innere 
Augdehnungeiwärme : berechnet man nämlich, wie früher for den- 

ds 

telben Zweck, den Ausdruck -r: — i so ergibt sieb : 



dVT 



es heben sich hier, dem obigen Ergebnis für ~^7^ zulolge, zwei 
Glieder auf und es wird also einfach: 

genau wie bei Anwendung der ursprünglichen Zustandsgleichuög. 
Dieser bemerkensweile Umstand hiiugt wieder mit der willkür- 
lichen Hypothese über die molekularen Kräfte ziisßmmen. 

Wir haben schon gesehen, dub (iast \ ulumglied in der Glei- 
chung von Lorentz ungenau ist; wendet man dasselbe jedoch 
in mehr komplizierter Gestalt an, so läßt sich die obige Korrektion 
nicht in so einfacher Weise streng anbringen; doch erhält man 
eine näberungsweise richtige Gleichung, wenn man auch dann 

c 

einfach ( mit dem obigen Faktor multipliziert. Ein yoll- 
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ständiger Ausdruck, kooDte mau einen solcheu uufstellen, würde 
den Umstand zutage treten lassen, daU 1/ei kleinem Volumen oder 
hoben Dichtigkeiten der Einfluß der Schvvarmbildung allmählich 
verschwindet. Wendet man die angenäherte Rechnung auf die 
Zustandsgleichung von Jäger (obeu, 8. 16^) au, so ergibt sich: 

In dieser Form wurde die Gleichung von Reinganum^) für 
numeiische Berechnung verwendet. Werden auch die höheren 
Dichtigkeiten in Betracht gezogen, so muß c als Volumfunktion 
angesehen werden und es gilt dann die eben mitgeteilte Gestalt 
der Attraktbngfuuktion auch nicht; es war also erforderlich, für 
beide Funktionen empirisdi geeignete Ausdrücke an&ustellen, 
und es wurde Reinganum schlielHicli auf folgende Zustands- 
gieichung geführt: 



WO 



0,0345 a [^(i; — 2 -j- 12,2 0,0726 a [^(t; — 2 + 3,34 ^ j 

ßv^MT ßv^BT 
i* ^ ae h' z= ße 

Die Glt i( hung enthält drei unabhängige Konstanten und es ist 
also das (iesetz der korrespondierenden Zustände . rfüllt. 

Die Rechnungen mit dieser fTleirluino' sind leider btbr kom- 
pliziert. Reinganum bat dieaelbe iii verschiedener Weise ge- 
prüft. Zunächst wurde nach der Metliode von Ravoau nach der 
Gleichung mit willkürlich angenoinmeneu Werten der drei Kon- 
stanten ein logiirithmisches Isotbermennetz entworfen und das- 
selbe mit dem empirischen Netze von Kohlensäure verglichen: es 
ergab sich eine vorzügliche Übereinstimmung. Diese Überein- 
stimmung schließt augenscbeiulich eine Reihe von besonderen 
Eigenschaften ein, beispielsweise die Übereinstimmung der kriti- 
schen Dichte mit dem experimeu teilen Wert, d. h. die Gleichung 
Ji I 

ergibt = 3,8 usw. 

Pk^k 
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Zwdteiu wurde die GldehuQg im KondensaUonsgelNete ge- 
präft, indem das theoretische Isothermennets nach der Gleichung 

genau geaeichnet wurde und durch Ausprobieren mittels des 
PlanimeterB die Kondensationslinien aufgefunden wurden (S. 90). 
Auf diese Weise ergab sich folgende Tabelle, welche sich der 
Tabelle für Fluorhenzol gut anschlieüt 





ZuBtanda^leichung 
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Was die Berechnung des Grenavolums der Ftässigkeit an- 
betrifft, 80 sei bemerkt, daß nach der Theorie die Exponential- 
faktoren in a und h für hohe Dichtigkeiten der Einheit gleich 
werden und daher aus der Glddiung yarscbwinden müssen ; es 
wflrde somit das GreusTolum durch die Grölle ß dargestellt 
werden. Es ergeben sieb jedoch für diese Größe Werte, welche 
ungefähr den siebenten Teil des kritischen Volums betragen, statt 
ein Viertel, wie es die Beobachtungen zu liefern scheinen. Hierauf 
und auf die weiteren von Reinganum angestellten Rechoungen 
soll nicht weiter eingegangen werden. 

Andere Berechnung des AttraktlonBgliedes: Einfluß des 

Kraftgesetses. 

Man hat die Gestalt des AttrukiiuiiBglie*JeH. nocii auf andere 
Weise zu berechnen versucht: nach den l)isher besprochenen 
Rechnuiif^sinethoden der kinetischen Tlieorie wird bei der Berech- 
nung der Attraktion auf ein Molekül die Verteilung der übrigeu 
Moleküle (gleichsam als kontinuierlich anfTfenommen mit einer in 
jedem i'uukte bestimmten Dichte. Diese liehandiungsweise scheint 



Digitized by Go 



— 181 — 

beim ersten Anblick dem Charakter der Molekiilarbypothese, 
welche eben Diskontinuität Yoraussetst, zu widerstreiten Nun 
ist jedoch die Theorie unter konsequentem Festhalten an der 
Idee der Diskontinuität nur dann durchzuführen, wenn man die 
Moleküle als ruhend und dann auch gleichmäßig verteilt ansieht, 
und diese Aonahme kann jedenfalls nicht auf richtige Ergeb- 
nisse führen. Den raschen und fortwährend schnell wechselnden 
Bewegungen der Moleküle kann man aber wenigstens mit großer 
Annäherung gerecht werden durch die gewöhnliche Annahme 
einer quasi kontinuierlichen Verteilangl so daß die obige Kritik 
wohl nicht gerechtfertigt ist. 

Wir wollen noch kurz angeben, wie man einen Ausdruck für 
das Attraktionsglied in der Hypothese ruhender und sich nach 
einem bestimmten Qesetse anziehender Moleküle erhalten kann: 

f 

es sei das Gesets dorcb die Formel -~ ausdrfickbar, wo r die 

r" 

Distanz zweier Moleküle und f und n Konstanten darstellen. 
Berechnen wir nun, wie auf S. 10, 16, den Druck an einer Fläche 
im Inneren eines Stoffes : für das Anziehungsglied kommt es auf 
die Anziehung zwischen den Molekülen auf beiden Seiten dieser 
Fläche an. Ändert sich das Volum im Verhältnis 1 : f , so mögen 
dadurch die Distanzen wie 1:? vergrößert werden, und es ist 
offenbar 7-^ — r. Die Zahlen der beiden Molekülgruppon in den 
an die Pläche grenzenden jjrismatiscben Kiunnen werden nun 
augenscheinlich im Verhältnis 1:/^ verkleinert und die Anziehung 
zwischen bestimmten Molekülznblen im Verhältnis al» Ge- 

samteSekt ergibt sich daher eine Verkleinerung der Attraktion 

n + 2 

im Verhältnis + * = l:v ^ und die Abhängigkeit des frag- 

liehen Attraktionsgliedes vom Volum wird dureh die Form -j^:^ 

v~ 

auszudrücken sein. 

Ziehen sieb daher die Teilchen nach Newtons Gesetze an, 

so wäre n gleich 2 und das Glied hätte die Gestalt die 

van der Waalssche Form ergibt sich nur bei w = 4, also bei 



') O. Tumlirz, Wien. Ber. III, 524 (1902). 
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einer Anziehung der vierten Potenz der Entiernangen umgekehrt 
proportionaL 

Zusammenhang: mit der potentiellen Energ^ie der Moleküle. 

Das nämliche Resultat kann auch nach anderen Methoden 
erhalten werden: heispielsweise kann man die potentielle Energie 
des MolekularayBtema berechnen: dieselbe ergibt sich bei einem 

Anziehnngsgesetz der (n — l}ten Potenz der Entfernnogen r 
umgekehrt 2)roportional oder proportional -^zti i dBJin 

die Änderung der poteuliellen Enorg'ie der ^Moleküle bei einer 
Volumänderung, wie e« hr i i nlu ndtn Molekülen erlaubt \9t . der 
Arbeit des Koliäsionsdruckes trleich^Kohusionsdruck— Anziebungs- 
glied in der Zustandsgleichung), so findet man für letzteren wieder 

den Ausdruck ~^'')- 
v~ 

Man erhält naturgemäli ein anderes Resultat, wenn man nach 
obigem eine quasi kontinuierliche Verteilung der ein bestimmtes 
Molekül umgebenden Substanz annimmt^); am besten bedient 
man sich der Virialgleichung (Kap. XiV): es ergibt sich dann 
das Attraktionsglied in der Gestalt eines Integrals, nftmlieh bei 
einem Anziehungsgesetz f(r): 



_ 2 3r r 



r^f{r)dT 



f 

und für /(r) = - 



») J. W. Mellor, Phil. Map. (6) 3, 423 (1902). — J, E. Mills, 
>]oum. phys. Chcni. 6 , 209 (1902). — iL MaLmström, Drades Ann. 
18, 413 (42 7) (UHi:.). 

*) W. butheriand, PhU-Mag. (5) 22, öl (1886); 24, 113 (1887). 
— G. Bakker, Dissertation, Amsterdam 1888 u. a. Zeitschr. f. phys. 
Chem. 21» 497 (1896). 
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wo die untere Integrationsgrenze den Durchnu sber des Mole- 
küls, d. h. die kleinste Distanz zwischen zwei Molekülen, darstellt. 
Nur füi' n größer als 4 erhält das Glied einen eadlichea Wert 

und ee gilt dann die Fonn ^ • Für n = 4 ergibt aich der Ans- 

271 f OD 

drnok „ . log — , welcher unendlich atoD ist» und dag nämliche 

gilt auch für n kleiner als 4: diese Anziehungagesetze sind also 
nicht brauchbar. ISfun braucht jedoch für n nur einen um ein 
äußerst Kleines erüßeren Wert als 4 aüzuuekmen, um wieder ein 
endliches Attrakiionsglied zu erhalten. Außerdem hängt das 
Unendlichwerden des Ausdrucks auch wohl damit zusammen, daß 
die ganze I\echnuni:^8Wr ise keine absolut geiiitue ist. 

Ks sei nocli dazu bemerkt, dali nach letzterer Theorie die 
Arbeit, welche bei einer Volumänderung der Substanz von den 
inneren Kräften geleistet wird, oder auch, was auf dasaelbe 
hinauskommt, die Änderung der potentiellen Energie der Mole- 
küle nicht ohne weiteres als die Arbeit eines an der Oberfläche 
angreifenden Kobäsionsdrucks aufgefaßt werden darf: für die 
Energie der Moleküle ergibt sich der Ausdruck ^) : 

9 r 

und für f{r) s= 

2nf r dr 
« 

und daraus für die Energierermehrang bei einer Ausdehnung 
durch Differentiation: 

dW _ 2nf ^ dr 
dv ~ (n— l)r2j r»-»* 

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem oben für das An- 
siehungsglied erhaltenen , so ersieht maui daß die beiden nur für 
n — 1 = 3 oder « = 4 übereinstimmen: hiemach wäre also die 
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gewöhnliche Auffassung des AnziehungsgJiedes in der Zuständig- 
gleichung als die eines Molekulardrucks nur bei letzterem Aii- 
ziehungsgesetze zwischen den Molekülen gerechtfertigt. Mit 
diesem Resultate der molekularen Theorie sei noch das Ton der 
Thermodynamik gelioforte und früher mehrfach angewandte Er» 
LTebnis betrelTs des nämlichen Problems verglichen: nach dem- 
selben ist im allgemeinen: 

und daraus folgert man sofort mit Hilfe der ZuBtandsgleichung 

de _ a 

falls nur sowohl a wie h keine Funktionen der Temperatur sind; 
diese Beziehung ist offenbar mit dem Obigen nabe verwandt. 

In Beinganums Theorie (oben, S. 176 ff.), wo noch die un- 
gleichmäßige Verteilung der Moleküle in Betracht gesogen wird, 
erscheint der Ausdruck unter dem Integralseichen mit einer 
Exponentialfunktion multipliziert, welche der Theorie von Boltz* 
mann entnommen wurde. Das Integral läßt sich nun nicbt mehr 
im allgemeinen auswerten und wird wegen des Exponentialfaktors 
sowohl von der Temperatur wie von dem Volum abhängig, wie 
schon oben angegeben wurde. FlU" ziemlich große Volumina fällt 
die Abhängigkeit vom Volum fort und ea gilt dann wieder die 

o 

van der W aal s sehe Form — , wo a nur Temperaturfunkt iou 

f 

ist; wird dann auch wieder f ip) = — gesetzt, so wird man auf 

den nämlichen Zusammenhang swischen Ansiebung^lt^Ml und 
potentielle Energie geführt, wie oben in der einfacheren Theorie. 



Kr«flig«setz yon tau der Waals. 

Anstatt eines Kraftgesetzes von der Gestalt können auch 

andere Beziehungen angenommen und bei den obigen Berechnun- 
gen des Ansiehnngsgliedes und der Energie eingesetzt werden; 
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es sei speziell auf eine von van der Waals^) in seiner Kapillar- 
theorie vorgestellte Beziehung hingewiesen. Noch derselben 
hätte man 

r_ 

9ir)=\f{r)dr ^ fiy oder ^(r) = tiL±i> • 
r 

Nach dieser Formel nimmt die Anzidiung der Moleküle mit 
ihrer Bistanz ab, und zwar bei einem kleinen Werte der Kon- 
stante A äußerst rasch, was mit der Natur der Molekularwirkungen 
besser übereinzustimmen scheint als eine Anziehung, welche ein- 
lach einer bestimmten Potenz der Distanz umgekehrt proportional 
ist. Das Gesetz ist von van der Waals selbst sowie von Bakker 
und Reinganum angewandt worden: wir begnügen uns hier 
mit einem Hinweis auf diese Arbeiten. 



Weitere Untersuchungen. 
Ausführliche Untersuchungen, welche mit dem Wirkungs- 
gesetz aDsetzen, sind von Sutheriaud undGoebei publiziert 

Vörden. Sutherland') wurde ursprünglich bei einer Diskussion 
der Expansionsversnche von Joule und Kelvin auf dieses Gesetz 
geführt; als er nämlich aus dem Wärmeeffekt bei diesen Versuchen 
4ie Änderungen der potentiellen Energie der Moleküle berechnete, 
fand er dieselben der Druckdifferenz bei den Versuchen pro- 
portional und (wenigstens bei Luft) der absoluten Temperatur 
umgekehrt proportional: nach den Gasgesetzen darf aber für 

^ ^ ' näher ungs weise — — gesetzt werden, d.h. die poten- 
tielle Energie ist dem Volum umgekehrt proportional. Wir haben 
oben gesehen, daß dieses Abhängigkeitsgesetz einerseits mit einer 

f 

molekujai'en Anziehung — in Zusammenhang gebracht werden 
kann und andererseits auch mit der van der Waals sehen Form 



') J. D. van der Waals, Zeitschr. f. pliysik. Chc-m. 13, 652(702) 
<1894); vtcl T.ord T^aylri^Oi, Pliil. Mag. (5) 30, 285 (1890). 

*) W. SutUerland, 1. c. und Pbil. Mag. (5) 3d, 211 ^ 36» 150 
<1893). 
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des AttraktionsgUedes in Übereinstimmung ist. Sutherland 
wird dann auch auf eine mit der van der Waals sehen identische 

Zuatandsgleichung geführt Bei der Prüfurg dieser Gleichung' 
stößt er dann wieder auf die bekannten Abweichungen zwischen 
Gleichung und Experiment und schreibt dieselben einem Zu- 
sammenfallen von ^lolekülen zu. eiup fivpothese, welche nach 
unseren obigen Auaeinandersetzungen ^^S. l'öd) wohl nicht zutreffen 
dürfte Da es ihm nicht gelingt, das Verhalten der Substanzen 
yolktändig mittels einer einzigen Gleichung wiederzugeben , so 
worden für jede Substanz drei verschiedene Gleichungen an- 
gewandt eine bei groüen Yolumen, welche bisweilen folgende 
Gestalt hat: 

[ v(v-\-k)} \ i-\-kJ 

und also etwas Terwickelter ist als die Gleichung von van der 
Waals, eine zweite, welche in der iNähe des kritischen Yolama 
gelten soll, 

und sehHeßlich die Gleichung 

fär die kleinsten Yolnmina. Für die^wendnng dieser Gleichungen 
müssen wir anf die ursprünglichen Abhandlungen verweisen. 

Goebel ^) geht Ton der obigen statischen Betrachtung der 

Molekölsysteme aus, welche, wie wir gesehen haben, für / (r) = ^ 

auf das Glied ^ führt; da die Kechnung mit größerer üenauig^ 

keit durchgeführt wird, so kommt wegen des Volums der Mole^ 
küle im Nenner des Attraktionsgliedes noch eine Größe hinzu» 
und er schreibt also die Gleichung wie folgt: 

^(f+(-;i^.}(''-« = *^- 

') 1. c, S. 222. 
*) 1. c, S. 229. 

•) J. B. Goebel, Zeitschr. f. physik. Cham. 47, 471; 49, 12^ 
(1904). 
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Für einige Gase (Kohlendioxyd, Äthylen, Stickoxydul) wurde 
diese Gleichung zieiiilicb genau erfüllt: für andere dagegen (Stick- 
stoff, SauerHtoil, Luft) war noch eine weitere Modifikation er- 
forderlich, welche Goebel im Gliede {v — h) anbringt; er setzt 
nämlich: 



Hier tritt in das Volumglied der Druck p wieder ein, was 
eine nicht zu empfehlende Komplikation der Gleichung zur 
Folge hat. 

Vielleicht kommt dem obigen Anziehungggesetz — der 
vierten Potenz der Distanz umgekehrt proportional — eine 
spezielle Bedeutung zu. Reinganum^) und Sutherland^) 
haben darauf hingewiesen, daß sich auf dem Boden der modernen 
Elektrouentheorie dieses Gesetz in erster Ami iheruug eigeben 
Wird- denkt man sich nämlich die gleichen positiven und nega- 
tiven Ladungen im Molekül teilweise oder ganz in I'uukten kon- 
zentriert, 60 wird sich das Molekül nähern ng'sweise wie ein elek- 
trisches Doublet verhalten müssen, und daraus geht unmittelbar 
das fragliche Attraktionsgesetz zwischen zwei Molekülen hervor, 
genau wie für zwei kleine Magnete. 

BohP) bat einmal aus Beobachtungsdaten das Newtonsohe 
Gesetz für die Molekularwirkungen gefolgert. Er setrte allgemein 

fif^ = nnd da er bei seinen Betrachtungen die mehrfach 

erwähnte statische Anschauungsweise vertritt, so wird wieder die 

potentielle Energie der Moleküle proportional -^^^ oder 

Da er sich die Moleküle als ohne Ausdehnung punktförmig dachte, 
kam auch keine Volum korrektion in Verwendung, und seine Hypo- 
thesen führen also auf die Zustandsgieichung 



>) M. Reinganum, Physik. Zeitechr. % 241 (idOl); I>rudeii Ann. 

10, 334 fl<>0^). 

^) W. Öutherland, Phil. Mag. (6) 4, 625 (1902). 
*) P. Bohl, Wied. Ann. 36, 334 (1889). 
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woraus u. a. folgende Bestehang hervorgebt: 

^ — B 

Bohl 54elbst, iudem er sich mit einer aligemeiueren Gleichung 
begnügt, findet: 

was mit ersterer Beziehung in Einklang iat. Um n zw berochneo, 
▼ergleicht er nun bei Terschiedeneo Substanseii, 2. B. Koblendiozyd 

nach den Versuchen von Amagat, Zustände, bei denen und 

daher nach der Gleichung auch TVCn—Dv jedesmal deneelben Wert 
haben; jedes dieser Paare von Zuständen ergibt dann unmittelbar 
einen Wert für it. In rerBchiedenen Fällen ergab sich n ziemlich 
nahe gleich 2, was also auf die Gültigkeit des Newtonschen 
Anzieh nngsgesetzes hinweisen würde: auch aus den Versuchen 
von Joule und Kelvin erhielt er für n ungefähr denselben Wert. 
Bas Ergebnis ist jedoch wohl nur zufällig und würde sich nicht 
bestätigen , falls andere Drucke und Dichten gewählt würden : 
außerdem ist die Theorie, welche auf obige Beziehung führt, nicht 
streng, da erstens das Volum der Moleküle ▼ernachlässitrt wurde 
und zweitens* wie oben gezeigt wurde, die verwendete Theorie der 
molekularei) Fuei irle nicht einwurfsfrei ist. 

Auch Mills ') leitete nach den nämlichen Prinzipien für die 
Molekularkräfte das Newton sehe Wirkungsgesetz ab, indem er 
bei verschiedenen Substanzen die innere latente W&rme, welche 
ja nach früheren Ausführungen mit der inneren Energie nahe 
zusammenhängt, einer Berechnung nnterzog, wahrend Müller» 
Erzbach ^) bei seineu Untersuchungen über Absorption auf das 
nämliche Gesetz geführt wurde. 
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DreizehnteB Kapitel 

Fortsetzang. 

Weitere Zustandsgleiehangen. 

Die obigen Iheorien haben uns wenigstens so viel gelehrt, 
daß die Endgestalt der Zustands-Tleichung schon bei ziemlich ein- 
fachen Gruüdhypothesen selir v»M\vicl<elt werden kann und einst- 
weilen nicht mit Genauigkeit festzusetzen ist. Diese T'nsirherheit 
wird noch verstärkt, wenn man lieachtet, daß der zushuj ujcn- 
gesetzte Bau der Moleküle noch gar nicht in Betracht gezogen 
wurde: man darf mit gutom Grunde erwarten, daß die dadurch 
bedingten ^lodihkationeu der /ustandsgleicbung hauptsächlich bei 
hoheri Dichtigkeiten von Einfluß sein werden: diese Erwartung 
wird durch die früher erledigten Abweichungen vom Gesetz der 
korrespondierenden Zustande bestätigt. 
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Beim Auftiüden einer genauen, für praktische Zwecke brauch* 
baren Zustandsgieichung ist man unter diesen Umständen ge- 
'wisserraaßen gezwungen, mit Verlassen des rein theoretischen 
Weges mehr oder weniger empirisch zu verfahren, wie es in den 
meisten oben erläuterten Gleichungen schon der Fall war. Wo 
die Theorie uui einstweilen eine genaue Antwort verweigert, 
mflssen wir uns anderweitig zu behelfen yersnclien, ond wir. 
wollen jetst die wichtigsten weiteren Yersucbe in Augensehein 
nehmen. 

Oleiohtuicf Ton Glausivs. 

Clausiusi) suchte schon sehr früh eine Verbesserung der 
▼an der Waalssehen Gleichung in einer Abänderung des 

a 

.Attraktionsgliedes er schrieb dafür 

g 1 

T{v-\- r)2' 

dieser Ausdruck unterscheidet sich vom urspr&nglichen außer 
durch die Einführung einer Abhängigkeit Yon der Temperatur 
noch besonders durch Addition einer Konstanten zu t^. Clausius 
hat letztere Abänderung nicht genügend motiviert, aber in An- 
betracht der später angestellten und oben erledigten theoretischen 
Untersuchungen ist jetzt gegen dieselbe vom theoretischen Gesichts- 
punkte nichts einzuwenden. Wir haben aber schon gesehen, daß 
die Einfügung einer neuen, für Jeden Stoff charakteristischen 
Konstanten sich nicht mit einer genauen Erfüllung des Gesetzes 
der korrespondierenden Zustände verträgt. Um letzteres Gesetz 
aufrecht zu erhalten, sollten, wie zuerst von Kainerliugh 
Onnes2) gezeigt wurde und auch aus der allgemeinen Überlegung 
auf S. 157 folgt, die Volumkonstanten c und h in einem kon- 
stanten, von der Natur der Substanzen unabhängigen Verhältnis 
zueinander stehen. Beim Berechnen der kritischen (irößen 
• können wir das noch einmal kurz zeigen. Der Allgemeinheit 

wegen schreiben wir statt den Ausdruck /(T)« da noch andere 



') B. Clausius, Wied. Ann. 9, 337 (1380). 
*) H. Kamerlingh Onnes, Verband]. Kon. Ak. v.Wet. AniAt«r 
dam 2t (1881) [Aroh. N^rl. 30» lOl, (1896)]. 
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Tomperaturlttnktioiien versucht worden sind, und daher für die 
Zustandsgieichung : 



{i' + (l/T7pj('-») = -B^- 



Nadi don bei der Herleitiing der kritisclicn Urößon immer 
in \ (I \\( II flu ng kommendeu (ileichungen erhalten wir daraus die 
lieziehuugeu : 



MT, 2fn\) ^ 2BT, 6f{Tu) ^ 

und daraus Idcht durch Division und Substitution: 



Nach Tan dorWaals^) kann mau auch einfacher verfahren, 
indem man eioe neue Veränderliche 

einffilirt. Die Gleichung schreibt sich dann wie 

welche jetzt die nämliche Gestalt hat wie die Zustaudsgleicbung 
von van der Waals mit von der Temperatur abhängigem (/; wir 
können daher unmittelbar den Wert des kritischen Volums hin- 
schreiben, uämlich: 

1^= B{b^c) oder Vk— 3 & 2 c 

wie oben, und ebeoso die beiden Übrigen Gleichungen. 

Kun muß nach dem Gesetze der fibereinstimmenden Zustände 
RTjt 

unter anderen eine konstante Ürülie seiu^ in diesem Falle ist 

RTk 8 (6 -f c) 

welche (liüüe imr konstant int, falls b und c zueinander propor- 
tional sind. {Schreiben wir daher c — r/ x 6, so wird: 

PkVk 3-f2d * 



') J. D. van der Waals, Koutiuuität I, Ö. 139 (lö99). 
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Für yiele Stoffe ist das Verbaltn» bekanntlich gleich 3,75, 
was für d den Wert 6,5 erfordert; der höchste Wert deB Ans- 
druckes ergibt sich für d = od, nämlich 4. Für d = 0 kommt 
man anf den ursprünglichen Wert der van der Waals sehen 
Gleidinng, 2,67, znrück. Bei Kohlens&nre, wo das Yerhiltnis 
gleich 8,5 ist, wfire «2 = 3,5; offenbar ergeben kleine Unterschiede 
im Verhältnis relativ sehr große Änderungen in d, und es ist yon 
einer Konstanz des Verhältnisses e:b eigentlich gar nicht die Rede, 
und kann man Tom Standpunkte der Beobachtung gegen die 
▼on Clausius getroffene Modifikation nichts einwenden. Durch 
Einsetsen des richtigen Wertes von d läßt sich daher ein korrdcter 
Wert für die Kompression zwischen « = od und v = Vjc erzielen. 
Prüft man nun die Beziehung zwischen Druck und Volum noch 
weiter nach der Methode yon D. Berthelot (8.80, Fig. 7) und 
konstruiwt dazu die reduzierten Isothermen, namentlich die kriti- 
sche Isotherme, so bestätigt sich, daß die neue Eonstante eine 
erheldiche Verbesserung in der Isothermengestalt zwischen den 
genannten Dichtigkeiten zur Folge hat. Zugleich zeigt sich nun 
jedoch, daß die Isotherme bei höheren Drucken als dem kritischen 
ganz unbrauchbar geworden ist: um es kurz auszudrücken, die 
Konstante 5, welche nach der Gleichung das Qrenzvolum bei 
hoher Dichtigkeit darstellt, ist jetzt yiel zu klein geworden. Setzen 
wir, wie für Kohlensäure richtig wäre, d — 3,:'), so ergibt sich: 
c — 3,5 6, Vjc = 10 wsH sich offenbar mit dem Weil« des 
Flüssigkeitoyolumens — nach früher ungefähr gleich 0,25 r,. — 
gar nicht yereinigen läßt: dann ist die ursprüngliche Gleichung 
noch viel genauer. Die Abweichung der Gleichung von den 
empirischen Isothermen zeigt sich schon unmittelbar jenseits des 
kritischen Punktes, während die Gleichung von van der Waals 
bis zu Drucken, welche den kritischen weit übersteigen, gute 
Resultate lieferte. Wenn man also die Volumkorrektion von 
Clausius, welche hc'i größeren Volumen gute Dienste leistet, bei- 
behalten will, so soll der Mangel dersolhen bei hohen Dichtig- 
keiten durch Modiiikation des Volumgliedea {V — b) kompensiert 
werden: für eine solche Abänderung gibt uns nach oben die 
Theorie auch alle Freiheit. 

Um den Einfluß der Temperatur im Attraktionsgi ic de zu 

untersuchen, berechnen wir zunächst den Ausdruck — im 

p dT 

Kueu«n, Zu«tMid«gleichuog. |^ 
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kriÜBchen Punkte: wie irfther dargetan wurde, ermöglicht sich 
das auf Grund des Tbeorems der Gleichheit im kritiseheii Punkte 

dp dp 

von -p=j und • Ks ergibt eich daher mit Hilfe der oben- 

stehenden Formeln: 

_ f ^ f'^* < ^ . q Tum 

\pdTj, \vic-h (v, + cyl B fTu 

Nach den Beobachtungen soll aich für diese Größe ungefähr 
der Wert 7 ergeben: es soll daher 

f'Tu l_ 

sein, welche Bedingung gerade Ton der Glausiussohen Fnnk- 

a 

tion ei'füllt wird. In dieser Hinsicht wird daher eine nahe 

Übereinstimmung mit der Beobachtung erreicht. 

Es Iftßt sich jedoch zeigen, dafi diese einfache Funktion in 
anderen Teilen des Zustandsdiagramms wieder ungenaue Folge- 
rungen ergibt. Berechnen wir z. B. die Temperatur, bei der das 
Minimum Ton pv einem sehr kleinen Drucke oder großen Volumen 
zugehört (S. 67); die Stelle dieses Minimums findet man aus: 

dpv ItTb a V — c 

(i; — b)« J(t;-f c)3 — 

Setzen wir hierin = oo, so ergibt sich i{2*> r= y statt 

222* = «r-, wie nach der Formel von van der Waals. Fflhien 
0 

wir wieder die kritische Temperatur in diesen Ausdruck ein, und 
daher nach oben, mit /^(T) = , 



27h-\-c 27 6(1 H-d)* 
80 erhalten wir: 

2»2 27 

Fflr d = 0 gibt dies T = Tu 1,84; für d = d»5 wird 
Ts: Jfc3,d9, ffird = 6,5 2*= J&5,03} der experimentelle 
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Wert ist nach S. 68 3»98, und man könnte dieier Zabl mit 

d = 1,54 genüffon, aber dann wird = 3,34, waa wieder 

Pk^k 

merkHch ta Idem ist. Ganz genau wird also die Abhängigkeit 
▼on der Temperatur mittels der Funktion Ton Glausius noeh 
nieht wiedergegeben. 

Korteweg^) hat geseigt, daß die Gleichung von Glausius 
mit den Ton letsterem angegebenen Werten der Konstaaten fttr 
Kohlens&ure schon mit den Beobachtungen yon Regnault und 
Amagat überSpannungs- und Ausdehnungskoeffizienten in offen- 
barem Widerspruch steht, während dort die Gleiehung von Tan 
der Waals noch keine merklichen Abweichungen anseigt. Dieser 
Widerspruch weist nicht einfach auf eine Ungenanigkeit der Ton 
Glausius gewählten Zahlenwerte fOr die Konstanten bei Kohlen- 
säure, sondern Tielmehr auf eine Unrichtigkeit der Temperatur- 
abhängigkeit im allgemeinen hin. 

Ähnliches zeigt sich bei der Ptflfung der Gleichung im 
Kondensationsgebiet. Es haben daraber schon Pianok*) und 
Glausius^) selbst Rechnungen angestellt: am einfachsten wendet 
man eine graphische Methode für den Zweck an, wie die früher 
(S. 99) betrachtete von Rieoke. Derselbe hat die Gleichung 
genau wie die Gleichung von van der Waals zur Berechnung 
der korrespondierenden Dampfdrucke und Volumina verwertet und 
hat dabei folgende Tabelle erhalten*), in der zum Vergleich die 
Resultate nach der Gleichung von van der Waals zugefügt worden 

T 

sind: die Zahlen gelteu -O" = — = 0,75. 





n 










0,4B9 


5,53 




0,080 


0.280 


29,5 




0,115 


0,415 


23,7 



Für die Bedeutung der Symboie verweisen wir auf S. 99. 
Der berechnete Dampfdruck und das Volumen des gesättigten 



0 B. J. Korteweg, Wied. Ann. 12, 135 (1881). 
') H. Planck, ebenda 13, 553 (1881). 

") R. Clausiua, ebenda 14, 279, fi92 (1881). 
*) £. Bieoke, ebenda 54, 739 (1Ö95). 

13* 
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Dampfes stimmen also viel besser mit der Erfahrung als bei yan 
der Waals: dagegen weicht das Volumen der Flflssigkeit stark 
YOn dem beobachteten ab; das stimmt aber ganz mit den obigen 
Ergebnissen über die Unrichtigkeit der kleinen Volumina nach 
der Gleichung von ClausiuB flberein: dieeelboD werden nach ihr 
yiel zu klein angeschlagen. 

Die Gleiclmngen für die Eoodeneationsgrößen lassen sich 
genau wie bei der Oleichmig yon van der V^aala entwickeln« 
Nach dem Prinzip Ton Maxwell hat man: 

und weiter gelten wieder: 



und 



Aus diesen beiden Gleichungen leitet mau das Verhältnis der 
drei Großen Ii T, p und /'(T) ab: ea ergibt sich dann: 

BT _ K — ?;) (r^ — ?>) (t-i + t;^ + 2 c) 
fiT) + c)^ {v^ + er 

und 

p ViV2 — 0 {vi + «^a + - ^) — 

BT ~ (vi — h) — b) {v, -f -I- 2 c)* 

Durch Subetitutiou in die erstere Gleichung entateht dann 
eine Beziehung zwischen den beiden Volumina und t^^: 

_ 6 ^«'a ""if (,,^ _ 5) (,.^ _ 6) («.^ ^ -f- 2 c) ' 

Aus den letzten drei Gleichungen kann man sich die Volu- 
mina ?j und ^2 eliminiert denken, und es entsteht dann die Be- 
ziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur; diese Eliujmation 
ist jedoch nicht ausführbar , und Clauaius und Planck waren 
genötigt, sich iudirekter Rechnungsweisen zu bedienen, woraui" wir 
nicht eingehen können (S. 92, 93). Clausius gelang es nicht, die 

Dampfdrucke darzustellen, faUs er wie oben f(T) — ^ setzte: 
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«8 war ein komplizierterer Anedruck erlorderliclL Es sei hier 
noch bemerkt, daß eine hierdurck erreichte Übereinstimmung in 
den Dampfdrücken noch keineswegs die Bichtigkeit der Gleichung 
selbst beweisen könnte: dazu sind allgemeinere Prfifungsmethoden, 
wie wir sie oben besprochen haben, amtuwenden 

Thermische Größen lassen sich auoh mittels der Gleichung 
berechnen: z. B. findet man für die Verdampfangswärme nach 

irüheren tbermodynamischeu Formelo, wenn /(T) = ^ ist: 
i = — t;,) + j - j») = -«i) + 

+ J rÜH^*^ ' = - V ^ T(t, + c)(t, + c)J 

oder 

-tf = \ J- aV = Ml log 4- — ; ; — ; r • 

Ea möge genflgen, hier die Anwendbarkeit der früheren Me- 
thoden gezeigt SU haben*). 

Modifikation der Clausiussehea Gleiohmig. 

Es wurde die obige Formel yon Clausius*) zunächst für 
die Darstellung der tou Andrews bestimmten Isothermen yon 
Kohlensäure angewandt: dann berechnete Planck mittels dieser 
Gleichung die Sättigungsgröfien für Kohlensäure und fand die 
berechneten Dampfdrücke zwischen 0* und 31^ mit den Andrews- 
schen in guter Übereinstimmung. Ahnliche Rechnungen yon 
GlausiuB selbst für andere StofTe erwiesen das Unzureichende 

d 

der von ihm augeuommenen Temperaturf unktiou / (2') = — : es 

*) Für weitere RechDuu^^cu über die C'lausiussche Gleichung 
vgl. O.P. Fitzgerald, ProcB.S.L. 42, 216 (1887) und M.Tbiesen, 
Wied. Ann. 24, 467 (1885). 

*) Tgl. z. B. A. J. Battchinflki, Zeitachr. f. phys. Cham. 43, 
369 Cld03). 

•) L c. 
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wnrdo dieselbe daher durch folgende kompliziertere Funktion 
ersetzt: 

f{T) = aT-^' — dT, 

welche dann auf Äther uud Wasser angewandt wurde. Battelli^) 
ging noch einen Schritt weiter, indem er in der Glansiusschen 
Gleichung 

setate; in dieser Gresialt benutzte er die Gleichung zur Darstellung 
seiner Beobachtuugen über Äther nnd Schwefelkohlenstoff. Auf 
Grund Ton ansführlichen Rechnungen, welche die Darstellung der 
Beobachtungen von Amagat mittels der Gleichung Ton Clausiua 
zum Ziel hatten, wurde Sarraa') auf die Form 

f(T) = ae-^ 

geführt, welche bei Kohlensäure und spcäter bei Stickstoff geprüft 
wurde. Über alle diese Ricbnujigen wollen wir nur mitteilen, 
daß manchmal im 1 ^ninjifgebiete eine ziemlich gute Überein- 
stimiiiuug mit der Erfahrung erreicht werdeii kann: die Gleichung 
ist aber, w it wir oben gesehen haben, im i lüssigkeitsgebiete ganz 
unbrauchbar. 

Endlich hat Jäger ^) noch die Funktion 

AD = j;l-VT 

aulgestellt und schrieb Tan der Waals^: 

fiT) = ai^-^^^ oder = a^^^-^: 

letztere Funktionen crenügen , ebenso wie die von Clauaius, der 
obigen Beziehung im kritischen Punkte 

f'n_ i_ 

und ergeben also dort eine nohtige Dampfdruckkurve. van Laar 
hat die erstere Funktion mit gutem Erfolge bei Wasser geprüft. 

') A. Battelli, Ann. chim. phys. (6) 25 , 38 (1892); 29, 239 
(1893). , 

*) E. Bar ran, Compt. rend. 101» 941» 994, 1145 (1885); HO, 

880 (1890). 

') 0. -Täger, Wien. Ber. 101, lfi75 (1892). 

*) J. 1>. van der Waals, Kontinuität II, S. 174 (1900). 

*) J- J. van Laar, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 433 (1893). 
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Qleioliiuig Ton Berthelol. 

D. Berthelot 1) hat unserem Probleme «?ehr ausführliche 
Untersuchnngen fjewidmet. Er geht bei denselben von der (ilei- 
cbung von vau der Wa als aus und schreiLt Hie iix der redu- 
zierten Form; wir haben schon gesehen, daß dieselbe die Zu- 
sammendrückbarkeit oberhalb dea kritisühen Druckes bis zu 
ziemlich hohem Drucke richtig darstellt; daß dagegen die Aus- 
dehnung bei Drackverklemerung, wie auch der Einfluß der Tem- 
peratur ganz unrichtig TOik der Gleichung angegeben werden. 
Was ktoteren Einfluß anbetrifft, so fanden wir, daß die experi- 
menteUen iBothermen viel veitor aitseinaiider liegen, ale nach der 
Gleichung der Fall sein würde. Bertheloi hat nun Bun&ohst 
Yersucht, letstere Abweichung au Terbeggem durch die Anaahme 
eines mit der Temperator TerfinderHehen KoTolumens hi er 
schreibt also die reduzierte Isotherme in der Gestalt 

('+i)(«-T)=i*. 

wo der neuen Größe n im kritischen Punkte der Wert 1, bei 
niedrigen Temperaturen dagegen kleinere Werte sukommen, 

welche tabellarisch und dann auch mittels empirischer Formeln 
dargestellt werden können. Es gelingt nach dieser Methode, die 
kleinen Volumina, d. h. die Volumina der Flüssigkeit, ziemlich 
genau darzustellen; für Chlorbenzol und Schwefelkohlenstoff 
ändert sich n mit der Temperatur, wie in nachstehender Tabelle: 

* ... 1 0,7 0,6 0,5 

n . . . 1 0,890 0,868 0,850. 

Offenbar ist die scheinbare Änderung des Kovohimens beim 
kritischen Funkte am schnellsten und bei niedriger Temperatur 
viel langsamer. Um das richtige GrenzTolom zu erhalten, n&mlich 
nach S. 162 ~Vk, d. 1l hier ^, wäre ein Grenzwert für n Ton 0,75 
erforderlich. 

Die obige Modifikation der Zostanckgleichung hilft uns aber 
in den anderen Teilen des Zustandsdiagramms noch nichts : offen- 
bar bleibt die große Abweichung zwischen Gleichung und Experi- 
ment bei größeren Volumen unverbessert bestehen. Um letztere 

^) D. Berthelot, Uvre Jabilaire-Lor^tB, Areh. Nierl. (2) 5, 
417 (1900). 
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zu beseitigen, muß eine kompliziertere Beziehung zwischen p und r 
angenommen werden, und eine solche Abänderung künute aucü 
beiläufig die urstgenannte Unrichtigkeit bei kleinem Voluiucn 
auflieben, ohne daU die Annahme eines mit der Temperatur ver- 
uuderlichen Kovolumens erforderlich wäre. Berthelot wird 
achlieülich auf eine Gleichung folgender (jeutalt geführt: 

(x + -T— ^ / « ^ \ ^' C^' 



Es sind hier alle in dieser Gleiehung vorkommenden Kon- 
stanten Cj Ä, J?, l, m, n als Zablen anzusehen, welche Ifir alle 
Stoffe gleiche Werte haben, falls dasGesets der korrespondierenden 
Zustände als g&ltig angenommen wird. Die Bedeutang von C 
ist immittelbar klar: es gibt die Abweichung vom Gesetz von 
Boyle zwischen dem kritischen Punkte und unendlichem Yolum 
an; in der ursprünglichen Gleichung betrug diese Eonstante 
I = 2,67, jetzt ¥drd in Übereinstimmung mit den experimentellen 
Ergebnissen C — 3,7 zu setzen sein, oder nftherungsweise nach 
Berthelot = ^ = 3,55. Im Yolumglied {v—b) ist das Eo- 
Yolumen h mit dem Volum selbst yer&nderlich angenommen: oben 
wurde gezeigt, wie man die flüssigen Volumina darstellen kann 
durch die Annahme eines b, welches mit steigender Temperatur 
zunimmt. Da aber das Volum der Flüssigkeit selbst -mit der 
Temperatxir zunimmt, SO kann auch versucht werden, h als un- 
abhängig yon der Temperatur und dagegen als mit dem Volum 
wachsend zu betrachten; der Ausdruck für das KoToIumen ist 
nun so gewählt worden, daß es wirklich mit dem Volum zunimmt. 
Die Konstanten A und B bestimmen sich folgendermaßen: erstens 
wissen wir, daß das Grenzyolum der Substanz, d. h. das KoTolom, 
ungefähi' gleich einem Viertel des kritischen Volums, d. h. in 
reduzierten Einheiten, gleich 0,25 ist, und zweitens haben wir 
gesehen , daß in der Nähe des kritischen Punktes {a = 1) der 
van der Waalssche Wert des Kovolumens, h, in reduzierten 
Einheiten |, richtige Ergebnisse liefert; wir haben daher die 
Gleichungen 

0,26 =: — — und I = — ^ 
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und daraus Ä = 2l und f = 3; für Kohleutäure findet Bar- 
thelot (8.83) das Grenavolum gleich 0,2685, was auf = 2,735 
und B = 3,775 führt. Die Eonstanten 7, m und n endlich sollen 
jetzt mittels der allgemeinen Gleichungen für den kritischen Punkt 
bestimmt werden; zun&chst muß f ür ^ = 1 und o = 1 auch 

7( = l sein, und weiter gelten wie immer ^ — = 0 und 

— — r = 0. Das Attraktionsglied ist hier noch etwas kompli* 
ömjt 

zierter als in der Gleichung von Clausius: mit einem reinen 
Quadrate im Nenner könnte den kritischen Gleichungen jetzt nicht 
mehr genügt werden. Mit den auf diese Weise bestimmten Kon- 
stauten wird die Gleichung jetzt die Isothermen im Grebiete der 
großen Yolumina ebensogut wie die Gleichung von Clausius, 
und für kleinere Yolumina ebensogut wie die Gleichung yon 
Tan der Waals darstellen, während für hohe Drucke bis auf 
das GrenzTolum ein Anschluß an die Elrfahrung erhalten worden 
ist. Es wird aber auch jetzt, wie in der Gleichung von Clau- 
sius, die Attraktionskonstante l als eine abnehmende Temperatur- 
funktion anzusehen sein, wie aus früheren Berechnungen hervor« 
geht. Den Abweichungen vom Gesetz der übereinstimmendeii 
Zustände kann man nun auch einfach genügen, indem für jeden 
Stoff die Zahlenwerte für die Konstanten 0, A, B usw. gesondert 
und nach den Beobachtungen betimmt werden: dieselben werden 
dann für normale Substanzen nahe, aber nicht genau gleich aus- 
fallen. Eine weitere zahlenmäßige Prüfung der Gleichung steht 
zurzeit noch aus; leider ist letztere jetzt ziemlich kompliziert: 
aie ist von höherem als dem dritten Grade, aber in einfacherer 
Weise scheint man nun einmal den gesuchten Zweck nicht er- 
reichen zu können. 

Weitere Gleiehungen. Gleiehiingen ron DieterieL 

Vou deu anderen vorgestellten (j[uasi- einpirischen Zustands- 
gleichungeii nennen wir noch die vouTait^}, welche die folgende 
ijcstalt hatte: 

p{v—}>) = BT — + 

') P. 0. Tait, Trans. R. 8. Ed. 36, 257 (1892). 
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und von ihm an den Messungen von Andrews mit Erfolg ge* 
prüft wurde; es sei nebenbei bemerkt i daß die DarsteUnng von 
Versuchen mittels einer Gleichung um so leichter gelingen muß, 
je grdller die Zahl der in ihr vorkommenden Konstanten ist. 

Die von Rose Innes ') für die Darstellung der Versuche von 
Ramsay und S Young aber Äther und Isopentan aufgestellte 
Gleichung lautet: 

ip^-rA—Av = üt/i + 

Es ist in derselben offenbar die lineare Beziehnnsf zwischen 
Druck und Temperatur beibehalten worden. Diese dieichung gilt 
jedoch nur bei A olumina bis auf ungefähr drei Viertel des kriti- 
schen Volumens hinab. 

Kndlich sei noch zweier von Dieterici^) aufgestellten Glei- 
chungen erwähnt; die eine hat die Form 




(p + ^)(»-W = BT. 



Bier ist einfach aus rein empirischen Gr&nden der Exponent 
von V im Attraktiom^liede Ton 2 in % geändert worden. Wenn 
man aus dieser Gleichung nach der allgemeinen Methode dia 
kritischen Größen deduziert, so erhält man leicht 



4(46)%' ^* 4(46)% 
und daher 

^ = 1^ = 3.76. 

Diese Gleichung ergibt also einen richtigen Wert für die 
Kompression zwisclien einem großen und dem kritisclien Volum. 
Auch das (irenzvolum der Klusaigkeit nach der Gleichung, näm- 
Hch h — ' \vfc, stirnnit offenbar mit der Erfahrung, aber zwischen 
dem kiitischeu Tunkt« und höheren Drucken stiniuit die von der 
Cileichung dargestellte Isotherme nicht so gut mit dem Experi- 



») J. Roselnrec. Phil. Ma^r. (5) 44, 76 (1897); 45, 102 (1898). 
*) C. Dieterici, Wied. Ann. (ii), 685 (1899); Diudes Ann. 5» 
51 (1901). 
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mente wie die Gleichung yon 7 an der Waals. Doch ist ee 
merkwürdig, daß die einfache Gleichung die drei Hauptpunkte 
= 0, p ^ pit nnd p = 00 richtig wiedergibt Um auch den 
Einfluß Yon Temperatnrftndemngen darstellen zu können, sind 
Modifikationen in der Gleichung erforderlich, was nach unseren 
ausführlichen Betrachtungen über diesen Gegenstand wohl nicht 
speziell bewiesen zu werden braucht: wir wollen beispielsweise 
nur erwähnen, daß sich für die Dampf druckkuire im kritischen 

Punkte (-^^) = 5 statt — 7 ergibt. ' 

Die zweite yon Dieterioi aufgestellte Gleichung lautet: 

diesti liat eiiio t luxu otiache Grundlage^): mau kann don Einfluß 
der iiiolekulai öii Attraktion auf den von einer Substauü aus- 
geübten Druck in anderer Weise, als dies von van der Waals 
geschehen ist, iu Rechnung bringen. Wenn Moleküle gegen die 
Wand des Gefäßes hinfliegen , so werden sie beim Erreichen der 
Grenzschicht durch die einseitige Anziehung nach innen in ihrer 
Bewegung gehemmt und daher entweder die Wand gar nicht 
oder wenigstens nur mit kleinerer als der nornialt n Geschwindig- 
keit erreiclien: es wird dadurch der Druck auf die W und in einem 
bestimmten Verhältnis verkleinert; dieses Verhältnis hängt von 
dem Verhältnis der mittleren Geschwindigkeit, welche für das 
Durchbrochen der Grenzschicht erforderlich ist, zur mittleren 
Geschwindigkeit der Moleküle ah. 

Für das fragliche Verhältnis hat man den Wert e a ge- 
funden, wo s den genannten Schwellenwert der molekularen Ge- 
schwindigkeit und c die mittlere (Jeschwindigkeit der Moleküle 
darstellt: schreibt man nun für diene Exponent ialform unter Ein- 
führen der Temperatur e~^^^^ und führt dann als Hyjjothese für 
den Wert A, jene, welche sich am besten mit der Erfahrung zu 

Terteagen scheint, die Größe ^ ein* so entsteht die oben angeführte 



>) VtrI C. Dieterici, Wied. Ann. 66, 826 (1898). — G. Jäger, 
Wien. Ber. 99, H79, 860, 1028 (1890). — W. Voigt, OüUinger Nachr. 
1896, B. 344; 1897, B. 19, 261. 
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Zustsndflgleicliung. Die Berechnung der kritischen GröJBen liefert 
diesmal 



also 

= = 3,695, 



PkVk 

was wieder mit dem experimeutelleii ErgebiÜB stimrai; nun ist 
aber das Grenzvolum für p = unendlich groß diesmal ganz falsch, 
nämlich gleich h ~ ^f'k statt Um also diese Gleichung 

auch dem kleinsten Volumen anzupassen, ist eine Verallgemeine- 
rung derselben erfoideiiich , und man könnte dies, in Uberein- 
.stimmung jnit schon früher betrachteten Anforderungen der 
kinetischen Theorie, durch die Annahme eines von dem A'^oluiu 
abliä7i£fi$re]i h zu erreichen suchen; Dieterici schreibt dazu in 
erster Annäherung das VolumgUed statt {v — h) in der Form 

^ — 2i -j- f>^^^f und nimmt hierin einiacbshalber e» =: |. Die 

Iliuzufügung der neuen Glieder im Volumglied andeii an dem 
Vei'bältnis der di'ei kritischen Größen nur wenig; es ergibt sich: 

Pk = TT Ti^ = OjOÖO. 

1 4- 2 PkVk 

Für das kritische Volum wLid jetzt 1,207 6 gefunden und 
das Grenzvolum bei sehr hohem Drucke ist, wie man leicht beweist, 
gleich \h oder gleich 0,414«;*, daher noch immer erheblich su 
groü. 

Ejine bessere Übereinstimmung hat Dieterici bei Verwen- 
dung einer noch yerwickelteren Beziehung zwischen p, v und X 
erhalten. £rstens wird 

gesetzt: es ist hier der Kujilulj einer Attraktion ganz ausgelassen 
worden und es stellt daher v,i das Volum dar, welches ein kohä- 
sionsfreies Gas bei dem Di ucke p des wii klichen (lases einnehmen 
wüj'de; Va ist offenbar größer uls v\ es wLid nun weiter der Aus- 



Digitized by Google 



— 206 — 



druck ^pdv gebildet, welcher die Arbeit angibt, die das kohä&ious- 

V 

freie Gas bei emer Ausdehnun«,' vom Volum v bis auf das liypo- 
tbetische Volum Va leisten würde. >iohmon wir erateiis wieder 
ein konatantea 6 an, so erhalten wir für diese Arbeit Ä das Re- 
sultat: 



A = [pdv = ET = BTlog ^'' 

oder auch Dach EUmination von Va' 

A 

also die soeben diskutierte Znstandsgleichung; damit ist also eine 
neue qnasi* physikalische Deutung der Größe A gegeben. Ans 

empirischen Gründen wird jetzt, wie oben, ^ = gesetzt. Führt 

man nnn zweitens diese Rechnung im Falle, wo h nicht eine Kon- 

staute ist, sondern gleich — tt ~ gesetzt wird, aus, so ßodet mau: 



v„ 



^V — he-\'(A — 



Es läßt sich die Rechnung nur dann weiter verfolgen, wenn 
gerade wie oben cc = \ angenommen wird: es ergibt sich dann: 

während auch: 



Aus diesen beiden Oleicbuogen mufi man sich die Hilfs- 
grö£e Va eliminiert dmiken, um die eigentiiche Zustandsgieichung 
zu erhatten: offenbar ist das Ergebnis dieser Elimination ziemlich 
Terwickelt und hat ganz die Gestalt der normalen Zustande* 
gleichung verloren. Man kann die erforderlichen Rechnungen 
aber ohne diese Elimination leicht durchführen. Im kritisohen 
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Punkte ist ;r=- = 0 und daher auch nach letzterer Gleichung 

dv 

■g^ s=z 0 ; ebenso gilt die zweite Gleichung = 0. 
Au« diesen Gleiobangen folgt: 

Dieses Resultat, iu die obigen Gleichungen eingesetzt, liefert 

jR 1- 

Bunächst Pak = 6*735 hc und sodann auch , so daß schließlich 

n 

^ = 3.848 

wird. Für das (irenzvoluiri der Flüssigkeit findet man v = v„ 
— i?),, — \ d. h. einen noch immer zu großen Wert. Bei 
eiuer Vergleü bung obiger Gleichungen mit den empirischen leo- 
thennen In i Isopentan firulet i)ieii'i ici auch entsprechende Ab- 
wei( Illingen bei den kleinen Volumina, welch© sich schon beim 
kritischen Volum merkbar machen. 

Damit die (iieiclmtig aueh den Einfluß von Temperatm - 
änderungen richtig wiedergeben könne, war es nötig, für die 
Oröüe a eine Abhängigkeit von der Temperatur anzuTiehmeii. 
Dieterici fand, daß die einfachste und genaueste Funkiiou fol- 
gende ist: 

Obwohl diese Funktion für nicht zu kleine Volume eine leid- 
liche Übereinstimmung mit den experimentellen »gebnissen von 
Sydney Young für die Isothermen von Isopentan ergibt, so läßt 
eich doch sofort zeigen, daß dieselbe nicht allgemein gültig sein 
kann: berechnet man nämlich, wie wir schon öften zur Prüfung 

T dp 

TOD Znstandsgleichungcu getan haben, den Anedrnok bo 
findet man: 

Wendet man diese Gleiohnng, wie auch die beiden Znstands- 
gleiohuugen auf den kritischen Punkt an und eliminiert die 
Ordßen JB und h, so erh&lt man: 
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Um Iftr diese Größe den empirisehen Zahlenwert Ton nn- 

fidfähr 7 zu erhalten, sollte 5-=- ungefähr gleich — 2,68 seinj 

die Ton Dieterici gew&hlte Funktion er^bt dagegen nnr — 1,5, 
WM die fragliche Größe gleicli 4,86 macht, also bei weitem nicht 
groß genug. 

Im Kondensationsgebiete prflft Dieterici die Gleichung 
mittels der VerdampfuDgawftrme: berechnet man dieselbe nämlich 
einersdta nach der bekannten thermodynamischen Formel und 
zweitens mittels der Znstandsgleichung, so erh&lt man die Be- 
ziehung (S. 124, 126): 

Substituiert man in den Ausdruck unter dem Integralzeichen 
den Wert Ton ötT* so ergibt sich ein Ausdruck, der sich nicht 

integrieren läßt; Dietemci urhält dagegen eine einfache Beziehung 
nach einer nicht einwandfreien Methode, welche darauf hinauB- 

♦1 

f dv 

kommt, daß er das Integral gleich i2 T | ^ ^ setzt, was jedoch 

nnr bei Verwendung der ursprünglichen Zustandsgleichung und 
nicht hier, wo die Beziehung so viel Terwiokelter ist, erlaubt ist. 
"Wir wollen aber darauf nicht welter eingehen. 

Callendar ^) hat eine Zustandsgieichung Ton der Form 

«_6=Z^_cg)" oder j, - ö + c (^Jj = JJX 

aufgestellt; dieselbe ist als eine Modiükation der Gleichung von 
Joule und KeWin ansusehen (SL III). Die Korrektion ^{^^^ 
sollte Ton einer Assoziation der Moleküle herrühren } c ist eine 

*) H. I«. Callendar, Proc. B. S. L. 67 , 266 (1901); PhiL Hag. 
<6) 5, 48 (1903). 
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Koii?=tnnte und der Exponent n, der bei Joale und Kelvin den 
Wert 2 hatte, besitzt jetzt die Bedeutung 

Cv 1 



und hängt also von der Komplexität des MolekfUs ab. Die 
Gleidiung enthält kein eigentlicheB Attraktionaglied und es triti 
also die angenommene Assoiiation gewiseermaßen an die Stelle 
der Anziehung. Es haftet jedoch dieser Auffassung die Schwierig- 
keit aOt wie man eich dann das anomale Verhalten der sogenannten 
assoBÜerenden Stoffe su denken hat(S. 139, 140). Bei der Prüfung 
des Gesetiea der korrespondierenden Zastände sahen wir» daft 
die Konstitution des Moleküls auf die Zustandsgieichung einen 
EinfluA ausübt, aber man kann sich diesen Einfluß sebr wohl 
denken, ohne die gewöhnliche Auffassung aufsugeben, wie wir 
später noch bei der Betrachtung einer neueren Theorie Ton yan 
der Waals sehen werden. Als empirische Gleichung betrachtet, 
hat dieselbe gewisse Vorteile, und Gallen dar hat sie für aus- 
gedehnte Rechnungen über Wasserdampf und über die Korrek- 
tionen der Tersehiedenen Gasthermometer Terweudet* 

Beihenentwickelung. 

Bei dem ganz außerordentlichen Elrfolge der von van der 
Waals gewählten Form der Znstandsgleichung far die Erklärung 
fast aller Eigenschaften Ton Flüssigkeiten und Gasen, wenigstens 
in qualitatiyer Hinsicht, war es gans natflrüdi, daß man einen 
besseren Anschluß an die Beobachtungsdaten durch Modifikation 
dieser Gleichung unter Beibehalten der ursprünglichen Gestalt zu 
erreichen gesucht hat. Durch diese Modifikationen, welche viel- 
fach ganz empirischer Natur sind, geht, aber der ursprüngliche, 
rein physikalische CSiarakter der Gleichung Terloren: dann gibt 
es aber keinen Grund, weshalb man nicht die ursprüngliche Ge- 
stalt aufgeben und für den Zweck einer empirischen Darstellung 
der Isothermen ganz neue Formen der Gleichung yersuchen sollte. 
Es kommen hier speziell Reihenentwickelungen in Betracht. Zu 
dieser Rubrik gehören schon z. B. die Interpolationsformeln, welche 
zuerst Regnault*) für die Darstellung seiner Kompressionsrer- 



0 V. Begnault, M4m. de rinnt 21, 829 (1847). 
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suche aufstellte. Später versttolite Tbiesan^), nachdem er die 
UnzuIäDglichkeit der Gleichung von ClausiuB in manchen Hin- 
sichten dargetan hatte, durch eine Reibenentwickelung das Ziel 
SU erreichen; er setsie dazu die Form 

pv = lil(^l+^-{^^-\- ) 

an, welche er dann fär geringe Dichtigkeiten bei einigen der von 
Regnaalt untersuchten Gasen näher ausarbeitete. Die Koeffi- 
zienten 1*1 usw. sind von der Temperatur abhängig. 

Eine aUgemeinere, sehr ausführliche Untersnchnng in der 
nämlichen Richtung ist neuerdings Ton Kamerlingb Onnes^) 
angefangen worden: dieselbe hat die Darstellung des ganzen Iso- 
thermennetzes Terschiedener Stoffe, mit Inbegriff des Kondensations- 
gebietes znm endgültigen Ziel. Nach vielen Versuchen, in welchen 
yerschiedene Formen der Reihenentwiokelung auf die Probe ge- 
stellt und miteinander verglichen wnrden, ergab sich die folgende 
Form als die geeignetste: 

Die Koeffizienten A, jB usw., von Kam erlin gh Onnes ^'irial- 
koeffizienteu genannt, sind wieder Funkiioneii der Temperatur: 
A liut offenbar die Bedeutung BT, d. h. die Grenze, der sich da« 
Produkt |) X t: bei großem Vuluni nach den Üasgesetzen nähert. Die 
Reihe ist uaturgemaß eigentlich eine unendlich fortlaufende, aber 
die gewählte Zahl von Gliedern erwies »ich vorläufig für den vor- 
liegeuden Zweck als genügend. wutUt) nun zunächst diese 

Gleichung bei den vier von Amagat genau untersuchten Substanzen 
Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenaäuro geprüft, indem 
fiir jede derselben die mit den Beobachtungen am hegten sich 
vertragenden Werte der Koeffizienten bestimmt wurden. Bei der 
Bestimmung der Konstanten hei Temperaturen unterhalb der 

kritischen wurde dasMaxwellsche Gesetz — jpdv = p{Vi — t^) 
n 

•) M. Thiesen, Wied. Ann. 24, 467 (1885). Auch L. Natanson 

[Wie'?. Ann. 33, 683 (1888); Arch. Geneve (3) 28, 112 (1892)] wurde 
auf theoretischem Wege auf dipse Reihenentwickelung geführt. 

*) H. Kauierlingh Ouues, Commun. Leiden. No. 71, 74 (1901)i 
Arch. Kterl. (2) 6, 874 (1901). 

Ka«it«Bf ZnataBdaglelchinig. I j 
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— als eine der ' »IpKluiTit'eii !)eiiutzt; dadurch wirrl iresicliert, daß 
die erhaltene Zii.siaiidsirleiciiuii«,^ ricbtii,'-e W erte für die Kundensa- 
tionsgrößen liefert. Zweitens war es nun Sache, diese für Hio 
verschiedenen Temperaturen geltenden Koeffizienten als Funk- 
tionen der Temperatur dar/iieit»']len. Der angenäherten Gültigkeit 
des Gesetzes der ]corr*'<{M u niinettden Zustände we</en war es er- 
wünscht, liier die rtiduzierle Temperatur einzufüiireu und zu ver- 
suchen, die Koeffizienten für alle vier Substanzen zusaninien durch 
die nämlichen Formeln wiederzugeben. Da es aber nicht zu 
leugnende Abweichungen von diesem üesetze gibt, darf man bei 
dieser Rechnungsweise nicht eine so gute Übereinstimmung mit 
den Beobachtungen erwarten, wie für den Fall, daß man die Sub- 
stanzen unabhängig voneinander behandelt. 

Die J^iiitülirung der reduzierten Größen it und o) gibt der 
Zustand sgleichuug die (iestalt: 

^ ^ % ^ ?i 



wo A = ist, nach dem Gesetze der korrespondierenden Zu- 
stände eine für alle Stoife gleich große Zahl, und 

£s ließen sich nun diese reduzierten Yirialkoeffizienten in 
ihrer Abhängigkeit von der Temperatur am einfachsten durch 
Formeln von der Gestalt 

darstellen. Wahrscheinlich wird noch ein fünftes Glied hinzusu- 
fügen sein. Im ganzen wären also 5 X 5 = 25 Koeffizienten für 
die Tollständige Darstellung des Beobachtungsgebietes erforderlich 
und zureichend. Als Beispiel wollen wir hier die Ton Eamerlingh 
Onnes erhaltenen Zahlen werte der Koeffizienten, welche für die 
vier genannten Gase gelten, mitteilen; als Einheit des Druckes ist 
die Atmosphäre gewählt, und als Einheit des Yolums das theore- 
tische Normalvolum bei einer Atmosphäre und 0*^G. 
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Temperaturkoeff izieiitou der reduzierten Yirial- 

kuef f izienten. 





1 


2 


8 


4 


10* b 


+ 183,212 


— 405,612 


— 127,858 


— 188,435 


10"« 


-f 87,880 


— 62,647 


H- 131,875 


+ 97,811 




-j- 474,172 


— 308,627 


— 657,471 


-f 12R,ß41 


10*^ c 


— 1871,27 


-f 6426,11 


— 4651,33 


-1- 781,62 


10" f 




— 7272,08 


+ Öö31,42 


— 1170,45 



Für die nach diesen Formeln berechneten Tabellen verweisen 

Mfir aiif das Original. 

Die ÜbereiustiminüTiL,'' zwischen Gleichini^ und Beobachtun«,'^ 
ist 30 gut, wie man nur erwarten könnte: wie schon oben bemerkt 
•wurde, l;ißt sich dieselbe noch erheblich ver])essern, wenn man 
^tatt der verschiedenen StolTe zusammen nur einoTi Stoff ins Aiij^e 
faßt und die Koeflizienten für dieselben gesondert bestimmt: die- 
selben weichen dann ein wenig von den ol^igen ab, wie z. B. die 
von Onnes berechneten Koeffizienten für Kuhlensäure sehen 
hi33en. Ahgeselien von kleinen AbweiclnniL'en in der unmittel- 
Ttnren Nähe des kritischen Punkt es, welche noch einer speziellen 
Liitersuchung bedürfen, stellt dann der Satz von ( deichnuf^en das 
Verhalten von Kohlensäure nach den Amaga tscheu Beobachtun- 
gen vollstandiLT dar. Auch für Äther hat Onnes die Koeffizienten 
nach den Beobachtungen von liamsay und Younf an^-t it-rLmet. 

Auf einen wichtigen Nachteil der von Onura gewaldten 
Reihenentwickelung sei schließlich nncli hingewiesen: für ^ — Qo 
erfordert sie f = 0, was mit der molekularen Theorie unverein- 
bar ist 
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Elo6 ZusanunenBteUung der Literatur aber die versohiedeiieii 
aufgefltellten ZuBtandsgleicliuDgen findet man am Ende Ton 
Kapitel XIV. 



Vierzehntes Kapitel 

Mathematische Methoden der Herleitaug der 

ZustaiKlscrieiciiung. 

In diesem Kapitel geben wir eine in)ersicht der mathemati- 
ficben Methoden, nach welchen die Zuätandsgleichung hergeleitet 
worden ist, und welche für weitere Untersuchungen dienen können. 

Direkte Methoden. 

Im zweiten Kapitel haben wir schon eine direkte Methode 
kennen gelernt und wir wollen dieselbe hier noch einmal rekapi- 
tuUeren. 

Man betrachtet irgendwo im Stoff eine Flächeneinheit und 
berechnet die Kräfte , welche die beiden an dieser Fläche anein- 
andergrenzenden Stoffmassen in senkrechter Richtung aufeinander 
ausüben: diese Kräfte bilden zusammen den Druck in der Sub- 
stanz, und derselbe muß dem äußeren Drucke p gleich sein. Die 
fraglichen Kräfte sind nun von dreierlei Art: 
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a) Beim Ilindurcligehen durch die Fhiche vergrößern die 
Moleküle das Bewegungsmoment au der Seite, wohin ihre Be- 
wegung gerichtet ist: diese Übertragung von Moment, in senk- 
rechter Richtung gemessen, stellt eine Druckkraft dar, welche als 
„kinetischer Druck" bezeichnet wird. Ihr Wert i^t eleich 1 7>, 
wo X die kin«»tisr]if> p]nergio der fortHciirukendeii IjewegUDg der 
in der Volumein iieit enthaltenen Moleküle darstellt. 

b) Zweitens bat man die zur Erklärung der Erscheinungen 
hypothetisch angenommene Anziehung zwischen den beiden Sub- 
stanzmengen, welche unter gewissen Bedingungen auf die Form 

^ gebracht werden kann. Als Druck betrachtet, hat diese 6r5fie 

natfirlich das negative Vorzeichen. 

c) Den endlichen Dimensionen der Moleküle zufolge werden 
dieselben fortwährend miteinander zusammenstoßen: diese Stöße, 
insoweit dieselben zwischen Molekülen im- Inneren einer der 
beiden betraohteten Stoiffmengen stattfinden, bleiben ohne Einfluß ; 
nun gibt es aber auch eine bestimmte Zalil von Stößen mit 
Molekülen, welche im Augenblick des Stoßes gerade von der 
gedachten Fläche durchkreuzt werden, und die wahrend dieser 
St(">ße entwickelten Druckkräfte müssen offenbar bei der Rechnung 
in Betracht gezogen werden. Man kann die Sache auch anders 
formulieren: bei den genannten Stößen auf der Grenzfläche wird 
das Bewegungsmoment plötzlich von Molekülen auf der einen 
Seite auf Moleküle auf der anderen Seite übertragen, d. h. durch 
die Fläche hindurchgeschoben, und das gesamte liiervon her- 
rührende Moment muU dem unter a) berecbneten hinzugefügt 
werden. Das kommt aber offenbar bei der Berechnung auf das- 
selbe hinaus wie die Betrachtung der Drucke bei den Stöljen. In 
der Hypothese kugelförmiger und vollkouinicn elastisclier AFoleküle 
läßt sich der Gesamteitekt dieser Stöße leicht ausrechnen. In 

erster Annftheruog ergibt sich dafür der Wert f ^i wo l» das 

Vierfache des von den Molekülen eingenommenen Volums andeutet. 

Die Zustandsgieichung wird also aus folgender Gleichung 
hervorgehen : 

2 r ^ I 2 T ^ 



Digitized by Google 



— 214 — 



Im sweiten Kapitel wurde geaeigt^ daß für die Größe jL der 

BT 

Ausdruck ^ zu äclireiben ist, und die (ileicliung niuimt aku 
die Gestalt 



aa oder auch: 



BT/ , h\ a 



wofllr, wenn man höhere ah die erste Potenz Ton ^ TemachUssigt, 



geschrieben werden darf: das ist die von yan der Waals auf- 
gestellte Gleichung. 

Methode der mittleren Weglänge. 

Sehr nahe verwandt mit dw obigen Methode der Berechnung 
derVolumkorrektion ist die, welche von Jftger^) und Körte weg') 
angewandt worden ist. Sie betrachteten die sogenannte y^mittlere 
Weglänge " der Moleküle, d. h. den Weg, welchen die Molekfile 
ün Mittel zwischen zwei successiyen Stößen zurücklegen: diese 
Qröße spielt in den kinetischen Theorien eine wichtige RoUe. Da, 
wie wir gesehen lutben, das Bewegungsmoment bei jedem Stoße 
gewissermaßen einen Sprung Torwfirts macht, so ist die Strecke, 
welche das Moment im Mittel zwischen zwei Stößen zurücklegt, 
etwas größer als die mittlere Weglinge. Für diesen Sprung 

^det man im Mittel \ 8 wo 8 den Durchmesser eines Mole- 
küls Torstellt, und für die mittlere Wegl&nge gilt der Ausdruck 

r 

— 7= , WO w die Zahl der Moleküle im Volum v angibt : das 

Moment bewegt sieh daher im Mittel 

I«y2ii8» ' » ^ I n^2n8^ V 



•) G. Jäger, Wien. Ber. lOö, 15 (1896). 

*) D. J. Korteweg, Kon. Ak. v. Wet. Amsterdam (2) 10, 362 
(1901/02). 
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mal schnellert als wenn man die Dicke der Moloküie Temachlässigt, 
und der Druck, welober ja von dem Transport des Momentes ab- 
hängt, ist mithin auch größer; auf diesem Wege 

kommt man also auf die nämliche Formel wie oben ; die beiden 
Methoden unterscheiden sich auch eigentlich nur der Form nach 
und stimmen im Wesen miteinander überein. 



BoUsmftiinB Methode. 

Boltzmann ') hat noch eine weitere direkte jVTt Tliode zur 
lieiecbnung des Einflusses der luolekulaien An^lnvitung an- 
gegeben. Er betrachtet dabei die Stöße der Moleküle auf die 
Wand selbst; denkt man sich auf die Flächeneinheit der Wand 
einen Zylinder von sehr geringer Höbe aufgerichtet , so wird die 
Zahl der Stöße auf die Wand der Zahl der sich in diesem Zylinder 
befindlichen Moleküle proportional sein, und es zeigt sich nun, 
daß diese Zahl, wenn man die Dimensionen der Moleküle in 
Betracht zieht, größer ist als für einen ebenso grolieu Zylinder 
im Inneren der SubstaiiZ und daher grfUjor als die mittlere Kon- 
zeiitralion der Moleküle im ganzen liaume. l'ni dies zu zeigen, 
betracliten wir zuerst einen solchen Zylinder im Inneren: um die 
Zahl der in demselben enthaltenen Moleküle zu bestimmen, fassen 
wir ein bestimmtes Molekül ins Auge und fragen, ein wie großer 
Bruchteil des Zyliuderraumes für den Mittelpunkt dieses Moleküls 
zur Verfügung steht: die fragliche Zahl von Molekülen ist diesem 
Terfugbaren Ranme proportionaL Es kann nun der betrachtete 
Mittelpunkt sich offenbar einem zweiten Molekülzentmm nicht 
«uf eine kleinere Entfernung als dsn Durchmesser der Moleküle 
nähern; zieht man also um jedes der übrigen Moleküle eine 
Kugd mit diesem Durchmesser als Strahl — Boltzmann nennt 
diese Kugeln Deckuugssphiren — , so ist der ganze von diesen 
Deckungssph&ren eingenommene Raum nach unserer Bezeichnungs- 
weise gleich 2 b und es muß diese Größe von dem ganzen Yolum 
V abgezogen werden; der yerfügbare Raum in unserem Zylinder 

ist also auch ( 1 — 1 mal kleiner als bei Vernaciiiässigung der 



^) L. Boltzmann, Qastheorie U, 8. 7 (1899). 
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molekoUren Dicke. Wenden wir nun die n&mliche Betrachtong 
auf den Zylinder an der Wand an, »o finden wir den Unterschied, 
daß liier die Moleküle nur an der einen Seite, wo Bich die Snb- 
Btanz befindet, in den Zylinder hineinragen können, entgegen 
dem Yerhältnie im Inneren des Stoffes, wo die beiden Endflächen 
des Zylinders von Substanz begrenzt sind: die Seitenflächen dee 
Zylinders sind hier als sehr klein außer Betracht zu lassen. Die 
Korrektion des Volums ist daher an der Wand nur halb so groß 

wie im Inneren, d. h. gleich und der Faktor wird; ^1 — — 

die Zahl der Moleküle in der Nähe der Wand, mit der die Stoß- 
zahl nnd daher der Druck proportional sind, ist also schließlich 

im Verhältnis ^1 — ^^;^1 — größer als in der Substanz 

als Ganzes betrachtet; der kinetisohe Druck, welchen man hei der 
einfachen Berechnung erhält, ist somit mit diesem Faktor zu 

BT . 

multiplizieren und es wird, da | i = ist, 

a V 

was in erster Annäherung mit der Loren tzschen Formel und 

der Formel von yan der Waals übereinstimmt. Mit den frfihoren 

verglichen, ist letztere Beweisführung so einfach, daß man sie 

fast als verdächtig zu betrachten geneigt ist. 

Man kann die Bedeutung der Gleichung noch besser zur 

Geltung bringen, falls man dieselbe allgemein folgendermaßen 

schreibt: Der Nenner des Faktors im zweiten Gliede stellt den für 

die Bewegung verfügbaren Raum dar, und der Zähler rührt daher, 

daß ein Teil der Wand von Molekülen überdeckt ist, oder, wie 

man es auch ausdrücken kann, innerhalb Deokungssphären fällt 

und daher von anderen Molekülen nicht getroffen werden kann* 

Allgemein kann man die Gleichung also wie folgt schreiben ^) : 

freie Oberfläche 

I «1 ganze Oberfläche 

p -h -r = Jil 



V* freies Volum 



*) Ph. K 0 h n s t a m ra , Kon. Ak. Amsterdam, 28. April 1904, 8. »48 ; 
Joura. de cbim. pbys. 3, 665 (1905). 
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Bisher ist es noch nicht gelangen ^ nacli dieser Methode die An- 
nähenmg weiter zn führen, wie es andere Methoden erlauben. 

Methode you Tan der WaaU* 

Van der Waals ^) selbst fand die Yolumkorrektion , wie 

schon bemerkt, in der Gestalt eines Faktors ^1 — im ersten 

Gliede derZnstandsgleichiuig; es scheint jedoch, daß seine Beweis- 
führung ungenau ist und daß er seine Formel, welche allerdings 
in erster Annähenmg richtig und, wie wir gesehen haben, Yom 
physikalischen Standpunkte die allein brauchbare ist, gewisser- 
maßen durch Inspiration gefunden hat. Die Metbode war folgende: 
Durch die Ausdehnung der Moleküle wird die mittlere Weglänge 
Terkflrzt, da die Dicke der Moleküle die Entfernungen derselben 
kleiner macht, und für diese Yerküraung wird mit Hilfe Ton 

kinetischen Betrachtungen das Verhältnis — - — gefunden. Die 

Zahl der Stöße wird dadurch im umgekehrten Verhältnis ^ ^ ^ 

Tergrößert; da dasselbe Verh&ltnis auch für die Stöße auf die 
Wand gilt, so wird der Druck: 

V V — b v — b 

wie zuvor. 

Kun ist jedoch erstens der Faktor ^ unrichtig: Clausiu s^) 

und andere ') haben dafür den Wert gefunden; xweitens 

V — 2 b 

ist die Zahl der Str»|je auf die Wand nicht einfach der Stoljzahl 
im Inneren zwischen don Molekülen gleich zu ^elztu ; umi da es 
bei der Berechnung des Druckes nui erstere und nicht um letztere 
Z;üii zu tun igt, so läßt sich aui dem von van der Waals ver- 
folgten Wege die Gleichung nicht unmittelbar erhalten. Was 



J. D. van der Waals, Kontinuität I, S. 41, 45 (1899). 
*) B. Claus! ÜB, Ein. Theorie der Gase, 8.60, 65. Braunsohweig 

(Vieweg) 1891. 

") G. Jäger, Wien. Ber. 105, 97 (1896). — L, Boltzmann, 
Oastheorie II, S. 164 (1899). 
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den Faktor ^ anbetrifft, so ist derselbe dem Faktor in der 

V — 2 6 

obigen Zustandsgieichung nach Boltzmann vollkommen analog 
gebildet: die Stoßzahl zwischen den Molekülen ist nämlich wegen 
der endlichen Ausdehnung derselben auf ähnliche Weise zu korri- 
gieren wie die Stoßzahl auf die Wand. Wie Clausius im all- 
gemeinen zeigte, ist die Stoßzahl der freien Überfläche pro- 
portional und dem freien Vciliim iimaekelirt proportional. Es 
kommt also erstens wegen der \ erkleinerung des Volums im 
Nenner der Faktor v — 26. Weiter fällt ein Teil der Oberfläche 
der Üeckungssphären innerhalb anderer Deckungsspharen und 
dieser Teil kann von den Mittelpunkten der Moleküle nicht ge- 
troffen werden. Dieser Umstand hat eine Verminderung der 
Stoßzahl zur l'nli^a in doni nämlichen A erbältnis, in welchem die 
verfügbare Oberfläche kleiner ist als die ganze Oberfläche der 
Deckungssphären: Clausius fand für dasselbe zuerst den Ausdruck 

— ; damit kommt also in den Zähler die Größe (v — ^b) 

und ergibt sich der oben angegebene Wert des Faktors. Der 

Tan der W aale sehe Faktor — nimmt eretena anf das Über- 

V — h 

decken der Deckungaspbären keine Rücksicht und schlägt zweitens 
die Volumkorrektion auf die Hälfte des richtigen Wertes an 



Yerbesseronii^ der Yolumkorrektioii« 

v—U.}) 

Der soeben diskutierte Faktor |-r kann nun noch bei 

V — 2h 

der Verbesserung der Zustandsgleicbung, beispielsweise in der 
Lorentz sehen Form, Terwendet Verden. Bei der Herleitung 
dieser Gleichung (S. 212) wurde nämlich für die Stoßzahl der 
Moleküle der übliche, bei Vemaehlässigang der Dicke der Mole- 
küle geltende Ausdruck verwendet, und man wird ein genaueres 
Ergebnis erhalteut wenn man die Stoßzahl mit dem obigen Faktor 



') Für die Diskussion dieser Frage vgl. noch: L. Boltzmann, 
Kon. Ak. V. Wet. AmsttTdam 7. 477 (1898/99). — .T.B. van derWaals, 
ebenda, S. 537, — J. D. vau der Waals jr., ebenda 11, biO (iy03); 
Phyalk. Zeitsehr. 5, 20 (1905); Aroh. NÄerl. (2) 8, 285 (I90;i). — 
Fb. A. Kohnstamm, Eon. Ak. "Wet. Amsterdam, April 1904. 
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multipliziert; für den Korrektionsdruck wird dann statt 

der Ausdruck |^'~ >^ ß gefunden, wenn der fragliche Faktor 

im allgemeinen durch ß dargestellt wird, und für die Znstanda* 
Aleichung 

Eine ähnliche Korrektion I&ßt eich in der Methode von Körte weg 
und J&ger mit gleiohein Resultat anbringen. 

Man hat yersucht, die Ann&herung bei der Auswertung von ß 
weiter su treiben : Was die Yolumkorrektion im Nenner anbetrifft, 
läßt sich die Annäherung nach Boltsmann noch leicht einen 
Schritt weiter führen: es ist nämlich offenbar ein zu großes Volum 
Üb Ton V abgezogen worden, da ja die Deckungssphären einander 
teilweise äberdecken; eine leichte Rechnung ergibt für das nächste 

Glied den Wert -hTi~^' Aber auch dann ist weder im Nenner 

• »• ff» 

noch auch im Zihler ein absolut genauer Ausdruck erreicht: es 
ist nämUch noch dem UmFtande Rechnung zu tragen, daß mehr 
als zwei Deckungssphären zugleich übereinander fallen können, 
aber es ist noch nicht gelungen, die Zahlenwerte der nachfolgen- 
den QUeder zu bestimmen. Der allgemeine Ausdruck für ß kann 
folgendermaßen geschrieben werden: 

ß = 

Man vergleiche die Diskussion des Einflusses dieses Faktors 
auf die Eigenschaften der Zustaudsgleichung im zwölften Kapitel 
auf S. 1652. 

Methode des Yirlala. 

Diese Methode der Behaudlun^ des vorliegenden Problems, 
wiewohl gewissermaßen eine iudirekte, ist wohl die wichtigste und 
aicherste, welche zur Yerfüguiig stellt; die sogenannte Virial- 



L. Boltsmann, L c. B. 165 ff. (1899). 
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= mx 



gleichung wurde von Glaus! üb in dw kiuetische Theorie ein- 
geführt^). Wir fassen die einzelnen materiellen Teilchen — 
Atome oder Moleküle — , aus denen die Substanz aufgebaut ist» 
ins Auge: es seien m die Masse eines Teilcliens, p nud M seine 
rechtwinkeligen Koordinaten , J!C , Y und Z die Komponenten der 
auf das Teilchen wirkenden Kraft. Für jedes Teilchen gilt dann 
nach der Mechanik die Beziehung: 

X^m^^^ Y-n.^'^ 

^-•"äit» ^-""d^.' ^-"^W 

Nun Lerecliiie man für jedea Teilclieii die Produkte Xx, Yif 
und Zz, und dann für die Gesamtzahl der Teilchen die Summe 
X{Xx -\- Yy Ar Zz\ eine Größe, welche von Clausius daa „Virial* 
der Kräfte X, 1 , Z genannt wurde. Betrachten wir z. B. zunächst 
das Produkt Xxi dafür läßt sich folgendes schreiben; 

d-^x ä ( dx\ /dxY 

ähnliches gilt für die beiden anderen Koordinaten, und füi" daa 
Yirial erhält man daher den Ausdruck: 

= ^^,.,.. + ,,+.,_..j(g)V(2f)V(i')| 

Es erfüllt nun aher die innere Bewegung einer Substanz eine 
epezielh- l'rdinguug, welche uns erlaubt, die erstere Summe weg- 
zulassen; dif^ Beweiruutr ist nanilicU, wie es heißt, „stationär", 
d. h. wit'wohl die Bewei^nni^ eines einzelruni Teilchens eine aelir 
verwickelte und sich wohl niiniiiHr wiederholende ist, so ist docli 
die durchschnittliche Verteilung der Teilchen und deren Bewegung 
mit der Zeit unveränderlich. Es kann also z.B. die Größe S\mx^ 
keine auf die Dauer veränderliche oder mit der Zeit merklich 

schwankende sein, und es ist deshalb —2^^mx^ gleich Null au 

setzen, und das nämliche gilt für die korreapondiereudeu Aus- 



') R. Clau»iufl. Pogg. Ann. 141 (1870). 
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drücke in y uud Vür die Virialgleichung ergibt sich also 
einfach: 

wobei wir in OberelnstimmTxng mit früher die kinetische Energie 
der molekularen Bewegungen pro Yolumeinheit mit L angedeutet 
haben. 

Um aus dieser Virialgleichnng eine Znstandsgleiehung zu 
erhalten, hat man einfach das Yirial für alle auf die Teilchen 
wirkenden Kräfte auszurechnen, also erstens für den äuJIeren Druck, 
zweitens für die anziehenden Kräfte der Moleküle und drittens 
für die Kräfte, welche die Moleküle während der Stöfie aufeinander 
ausüben. Schon <^ne spezielle Rechnungen läßt sich leicht Yor- 
aussehen, daß der Wert des Yirials durchaus TOn der Wahl des 
Koordinatenursprunges und der Achsenrichtungen unabhängig 
ausfallen wlid. 

Das Virial des äußeren Druckes liefert — 3pr: man ersieht 
dies sofort im besonderen Falle, wo die Substanz in einem recht- 
winkeligen Uaume, dessen Kanten den Achsen parallel gestellt 
werden, enthalten ist; jede der drei Summen 27 Xa?, 2JYy und 
£Z£! hat dann offenbar den Wert — pv. Das Ergebnis läßt sich 
auch leicht im allgemeinen beweisen 

Läßt man also die molekularen Kräfte uud das Volum der 
Moleküle außer Betracht, so kommt die Gleichung: 

— Bpv = — 2Lv oder j> =: |X 

zum Vorschein, welche wir schon früher auf andere Weise aus 
der kinetischen Theorie erhalten haben. 

Um das Virial der Anziehungen zu berechnen , fassen wir 
zwei bestimmte Volumelemente dvi und äv% ins Auge, welche sich 
in der Entfernung r befinden. Stellt f(r) die Anziehung zwischen 
zwei Teilchen dar, so ist das Virial für jedes Paar von Molekülen 
in den beiden Elementen gleich — Tf(r); die Gesamtzahl von 
Molekülen sei wieder durch n dargestellt, und die Elemente ent- 



L. Boltzmann, Gastheorie II, S. 142 (1898). — J. D. vau der 
Waals, Kontinuität I, 8. 7 (1899). 
*) L. Boltzmann, 1. o., S. Iftl. 
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fl H 

halten also — dvi bzw. —dif^ MoIekOle. Das Virial für die 

V V 

beiden Elemente ist somit 

Summieren wir jetzt zunächst mit Hinsicht auf das Element dv^ 
80 erhalten wir das gesamte Virial der in df^ ^thaltenen Mole- 
küle auf alle übrigen in der Gestalt: 



Nuu hat aber die GröÜe n'^^rf{r)dv2 für alle Volum- 
elemente dVi im Gase denselben Wert, da nur die in molekularen 
Entfernungen befiudliohen Moleküle dazu merklich beitragen, und 
man kann zomit ohne weiteres über alle Yolumelemente dvi 
summieren. Dm mit früheren Bezeichnungen in Übereinstunmung- 
zu bleiben, schreiben wir für letzteren Ausdruck 3a, und das 

3a 

AttraktionsTirial wird also gleich • 

V 

Die Berechnung des dritten Teiles des Virials, welche wie 
alle auf die StöÜe sich beziehenden Rechnungen ziemlich mühsam 
ist und zuerst von Lorentz') und später in anderer Weise von 
BoltzmaiiTi -) ausgefülu-t worden ist, ergibt übereinstimmend da» 
Resultat: l tt s^ n'^ m u^/v: führt man hierin die Größe b — I tcs^ii 
ein, so lälit sich dieses Glied des Virials in der Gestalt 2Lb 

schreiben, da i = |nmtt*^ ist, und die Virialgleichung wird: 
oder auch durch Multiplikation mit — 

(,+^)-i4+i)=.i^(.+i)- 

Damit ist (lie ZustandsgleichuDg in der Lorentzsohen Ge« 
stalt wieder gefunden. 

H. A. Lorentz, Wied. Ann. 12, 127, «60 (1881). 
*) L. Boltzmann, Oastheorie II, S. 149 ff. (1898). 
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Modifisierto Theorie. 



In der obigen Herleitung des VirialB für die molekularen An- 
Ziehungen wurde angenommen, daß nur die in molekularer Eni« 
lemung you einem bestimmten Molekül nck befindenden Moleküle 
zum Yarial beitragen; um sn untersuchen, inwieweit diese spesielle 
Hypothese beredhtigt und erlorderlieh ist, kdnnen wir das Virial 
nadb einer Yon Sutherland und Bakker yerwendeten Methode 
ausrechnen. Man betrachtet dftun nicht einYolumelement, sondern 
ein bestimmtes Molekül. Der ganze dasselbe umgebende Raum 
sei wieder homogen Ton Molekülen erfüllt: nur die Deckungs- 
sphAre des Moleküls, dessen Radius wieder mit s bezeichnet sein 
möge, bleibt yon Molekülsentren frei. Übrigens bleibt die Beweis- 
führung, welche wir nicht weiter mitteilen wollen, dieselbe wie 
Torher und man findet das Virial in der Form 



und daher für das Attraktionsglied, indem mau wie oben mit 
^ multipliziert, 



wie schon auf S. 182 mitgeteilt wurde. Dieser Ausdruck ist zwar, 
wie bei obiger Herleitung, dem Quadrate der Dichtigkeit propor- 
tional, aber das Integral ist nun nur für bestimmte WirkuDgs- 

f 

gesetse endlich. Setzt man z. B. /'(r) =: — , so muß, wie man 

leicht einsieht, n größer als 4 angenommen worden. Ein unend- 
lich großer Wert bedeutet offenbar, daß man nicht bis an die 
Grenze od , sondern bis an die endliche äußere Qrenze des Raumes 
integrieren soll; es würde dann das Glied Ton der GrOße und der 
Gestalt des Raumes abhftngen, was sich jedoch nicht mit unseren 



W. Sutherlaud, Phil. Mag. (5) 22. Öl (lö86); 24, 113 (1887). 
— &. Bakker, Zeitschr. f. phya. Cbem. 2t» 497 (1896). 
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Erfabrangen über die Wirkuogsweue der molekularen Kräfte ver- 
einigen läüt 

Man kann nun auch noch nach Heinganum die ungleich- 
m&Oige Verteilung der Moleküle in dem das Molekül umgebenden 
Räume in Betracht ziehen. Den Anziehungen zufolge ist die 
Dichtigkeit der Moleküle in der unmittelbaren N&be eines Moleküls 
größer als in einiger Entfernung; nach einem sehr allgemeinen 
YonBoltzmann entdeckten Prinzip hat man die normale Dichtig- 

r»/(r) 

keit in jedeiu Punkte mit dem Faktor e zu multiplizieren, 
wo X{^') tiiö Arbeit darstellt, welche gewonnen wird, wenn mau 
ein Molekül aus einer mittleren Lage, wo die Attraktionen sich 
kompensieren, bis auf die Entfernung r einem bestimmten Molekül 
nähert. Man hat lu^^ber diese Funktion von r im allgemeinen 
Falle noch nicht beatimuien IcDiinen : nur für den Fall einer ziem- 
lich großen Verdünnung, wo für die mittlere Entfernung eine un- 
endlich LToBe Zahl gesetzt werden darf, liat Rfin^anum das 
Virial auHTLHihnen können; der Faktor nimmt dann die Form e*'** 
au, wo c nicht n)ohr vom Volumen abhängig ist i). 

Es sei noch auf den nahen Zusammenhang zwischen Virial 
einerseits und der potentiellen Energie der Moleküle andererseits 
hingewiesen: letztere Größe läßt sich in ganz ähnlicher Weise wie 

das Virial berechnen^ wie wir schon auf S. 1S3 gesehen haben, 

f 

findet man für ein Wirkungsgesetz f(r) = ^ das Besuliat 

23rf C dt 

Es ist also das Virial einfach das (« — 1)- fache der poten- 
tiellen Energie. Nach der oben an erster Stelle gegebenen Her-!- 

Ifliinng war das Virial —i die Energie ist dann, wie frOher 

gezeigt wnrde, von der Form das Verhältnis ist daher dann 

gleich 3, was nur für n 4 mit dem obigen Ergebnis überein- 
stimmt. 

') Die von KeinL-^auum auf diese Weise erlialtene Gleichung 
wui-de früher betrachtet (S. I7(j lt.). 
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Naofa der Yirialmeihode kann man auefa die genauere Form 
der Volnmkorrektion erhalten, wenn man bei der Berechnung des 
Yiriale der StoJikrIite statt der normalen Stoßuhl die Ittr das 
MoleknlarTolnm korrigierte Zahl einfahrt: man hat daau einfach 
mit dem Faktor ß, gerade wie oben auf S. 219, za mnltiplineren, 
und das Ergebnie iat in jeder Hineidit dasselbe wie dort. Der 
Einfloß der nngleiehmftffigen TerteUnng der Moleküle auf die 
Volnmkorrektion wurde Irtther schon erörtert. 



Van der Waals^) hat versucht, das Yirial der Stoßkräfte 
auf einfachere Weise zu ermitteln: er betrachtet den Effekt dieser 
Kräfte auf ein Molekül als von dem im Kaume herrschenden 
Druck herrfihrend und damit äquivalent. Wir wissen nach dem 
Obigen schon, wie das Yirial eines Druckes zu berechnen ist: 
derselbe wird mit dem dreifachen Volum des Systems, auf 
welches er wirkt , also hier mit dem dreifachen Volum der Mole- 
küle, multipliziert. Da jedoch der Druck in diesem Falle von 
Stößen mit anderen Molekülen herrührt, so muß offenbar, statt 
des Volumens der Moleküle selbst, dasjenige ihrer Deckungs- 
8pl.fi reu 2 b eingeführt werden. Von dem so erhaltenen Werte 
muß die Hälfte genommen werden, weil ein Druck, den ein Mole- 
kül auf ein zweites ausübt, zugleich Tom zweiten auf das erste 
ausgeübt wird, also sonst zweimid in die Rechnung eingehen 
wurde. Für den im Baume herrschenden Druck nahm yan der 



und führt man dies in die Virialgleichung ein, so kommt: 



was wieder mit der früheren (ileichung im Einklang ist. 



») T. D. van der WaaU, Kontinuität I, 8.60 ff. (1899). 



Andere Anwendung der Yirialgleichung. 




Das Yirial der Stöße wäre also (das 



Vorzeichen ist positiv): 






15 
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Auf dem Dämlichen Wege versuchte nun van der Waals 
dM nächste Glied ia der Volumkorrektion, welches, wie wir 
gesehen haben, Ton dem Überdecken der Deckungssphären her- 
rührt, zu bestimmen ; für denjenigen Teil dieser Deckungssphären, 
welcher doppelt gei&hlt wird, und also Tom Volum 2 b absusiehen 

ist, fiüdet er iu Übereiustiuimung mit Boltzmann — , uud. das 

freie Deckungsvolum ist daher gleich 2h — i? * Setzt mau 
dies anstatt 2 & in das Stofivirial ein, so kommt 

und die ZuöLttiidsgleichuiig wird 

(i' + „4)(«-* + ü?)=«2'. 

Der Koeffizient stimmt hier nicht mit dem auf anderem Wege 
(a 165, 218) ermittelten | überein. 

Gegen die obige Beweisführung hat van der Waals jr. ^) 
das Bedenken geltend gemacht, daß für den auf die Beckungrs- 

sphären wirkenden Druck ein von ^~ abweichender Wert 

zu Terwenden sei; letztere Grröße ist n&mlich der Druck auf die 
Wand pro Flächeneinheit berechnet, aber die Stöße wirken, wie 
wir gesehen haben, nicht auf die ganze Oberfiäche der Wand, 

sondern im Mittel nur auf den ^ ten Teü derselben; der StoLi- 

tf 

druck pro Flächeneinheit der freien Wand ist daher im Verhältnis 

— ü-^ größer als (^p ^i) dieser Druck, welcher auch 

hier als auf die freie Oberfläche der Holeküle wirkend angesehen 
werden solL Wenn man also zunächst das Überdecken der 
Deckungssphären außer Betracht läßt, so entsteht ^ Ergebnis 
für, das Virial der Stoßkräfte: 



') ,T. D. van der Waals jr., Krni. Ak. Wet. Amsterdam 11, 
640 (1903) i Physik. Zeitschr. ö. 20 (1903). 
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und die Blndgleichung wird: 

also die Gleichung in der Form, wie sie Boltzmann erhielt, was 
in erster Annfthernng noch mit der Gleichung von van der W&ale 

übereinstimmt. Nun muß jedoch das teilweise Zusammenfallen 

der DeckuogSBpbären wieder berUcksichiigt werden : wie wir auf 

^ Hl 

S. 218 sahen, ist nachClausius im üviittel der — Teil ihrer 

V 

getarnten Oberfläche frei» and verteilt man daher den auf die 

/ a\ p 

freie Oberfläche wirkenden Druck l jp -|- — J ^ ^ über die ganze 

Oberfläche, so flndet man den Druck ( i> 4- — ) als den- 

\ v^/ V — h 

jenigen, weleber pro Flftcheneinheit der ganzen Oberfläche wirkt. 

Bei der Berechnung des VirialB wendet Tan der Waals jr* diesen 

Druck an und korrigiert das Ydnm der Moleküle nicht infolge 

des Überdeckens der Sphären und es ergibt sich dann: 

V^tV v — h 
und die Zustandsgieichung wird in zweiter Annäherung 

was jetzt mit den früheren Besultaten übereinstimmt Warum 
die Rechnung aber so und nicht in anderer Wmse zu führen ist, 
ist ziemlich undeutlich, s.B. warum der Druck für die Überdeckte 
Oberfläche, und nicht für das Yolum korrigiert werden soll, was 
doch bei der Anwendung der Tirialmethode eher zu erwarten 
wäre. Kohn stamm 0, der die Terschiedenen Metboden kritisch 
untersucht hat, will statt des halben Volums der Deckungssphären 
das ganze in Rechnung bringen, was Jedoch nicht auf richtige 
Ergebnisse führen würde und auch dem Yerfasser als unrichtig 
erscheint. Yersucht man die hier obwaltenden Unsicherheiten 
durch nähere Betrachtung aufzuklären, so findet man sich von 

^) Fh. A. Kohn Uta mm, Kon. Ak. v. Wet. Amsterdam, April 
1904, p. 961. 

15* 
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selbst genötigt, auf die früheren direkten Methoden der Berech- 
nung des Virials nach Lorentz und Boltzmann zurückzugehen. 
Nach des Verfasaerg Anschauung sind dergleichen indirekte Me- 
thoden, welche doch am Ende nichts lehren können, was nicht 
auch durch direkte Methoden zu erhalten wäre, und die nur so 
laiige überzeugend wirken, als ihre Ergebnisse sich mit den 
anderen decken, im allgemeinen nicht su empfehlen. 

Anweudung der Theorie der syklisehen Bewegunip» 

Bei den im Vorhergehenden beiproehteen Untergucbungen 
wurde immer von etwaigen Bewegungen und Eraftwirkungen im 
Inneren der Moleküle abgesehen und nahm man aogar hei der 
Berechnung des VirialgliedeB der Zusammenstöße zwischen den 
Molekülen Kugelgestalt und Tollkommene ElastizitAt für dieselben 
an. Die Verwendbarkeit der Virialmethode ist jedoch nicht auf 
diesen Fall beschränkt: man wird sie auch bei zukünftigen Er- 
weiterungen der Theorie mit Erfolg benutzen kdnnen ; denkt man 
sich das Molekül aus Atomen aufgebaut und bildet sich eine be- 
stimmte Vorstellung über die zwischen densi^ben anzunehmenden 
Wirkungen, so wird es sofort möglich sein, den Virialbegriff 
auf diesen Fall anzuwenden und die den gemachten Hypothesen 
entsprechende Zustandsgleiohung herzuleiten. Wir haben schon 
früher die Gründe besprochen, nach welchen man einen Einfluß 
▼on Seiten der molekularen Struktur auf die Eigenschaften der 
Stoffe, speziell in den dichteren Zuständen, und daher auch auf 
die Zustandsgleichung, anzunehmen hat. 

Ein erster Schritt in der Behandlung dieses Problems ist von 
▼an der Waals gemacht worden 0: er hat dabei jedoch nicht 
die Virialmethode benutzt, sondern die Theorie der zyklischen 
Bewegung herbeigezogen, welche in der Anwendung auf das ror* 
liegende Problem mit der ersteren nahe yerwandt erseheint. 

Der Begriff einer zyklischen Bewegung deckt sich hier fast 
vollständig mit dem der stationären Bewegung. Als Typus einer 
^klischenBew^nng betrachte man die einer Flüssigkeit in einem 
in sich selbst geschlossenen Rohre. Der Bewegungszostand ist 



0 J. D. van der Waala, Zeitschr. physik. Ghem. 38. 257 (1901); 
Arch. HM. (2) 4, 231; 6, 47 (1901); 9, 1 (ld04). 
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in Jedem T>ui i bschnitt des Rohres stationär; der Zustand des 
Systems liiuiLit mcht von d( n Koordinaten, welrbe den Stand der 
Teilchen l)o^tiniii:en , sondern nur von den (Te^cli\vindiofkeiten ab. 
Bei titi^r Be\\'e^L':ung bleibb der Charukter der zyklischen lieibehalten, 
wenn man sich z. B. das Rohr als dehnbar vorstollt , falls man 
annimmt, daß eventuelle Vergrößerung oder Verkleinerung- des 
Röhrendurchschnitts immer mit »o kleiner Geschwindigkeit vor- 
genommen werden, daß derselbe in jedem Augenblick als unver- 
änderlich betrachtet werden darf: die Energie der Bewegung 
bleibt dann alä eine quadratische Funktion der zyklischen Ge- 
schwindigkeiten ausdrückbar, während die in dieser Funktion 
vorkommenden Koeffizienten von den langsam veränderlichen 
Koordinaten abhängen werden. Für eine solche Bewegung gilt 
die Gleichung: 

d{L — V) 



dp 



em 



wo p eine langsam Teränderliohe Koordinate, P die zugehörige 
Kraftkomponente, L die als quadratiBohe Funktion der Geachwindig- 
keiten der zyklischen Bewegung ausgedrückte lebendige Kraft 
und V die potentielle Energie der wirkenden 'Krtöe darstellen. 
Es entsteht diese Gleichung unmittelhar aus den allgemeinen 
Lagr an gesehen Bewegungsgleichungen, welche bekanntlieh noch 

Glied der Gestalt — — ^ 1 enthalten, wo (i eine zykli- 

at \ dg_ J 

sehe Geschwindigkeit angibt, indem dasselbe dem s^ldischen 
Charakter der Bewegung zufolge verschwinden muß. 

Es Iftflt sich nun wohl ohne weiteres einsehen, daß den 
molekularen Bewegungen der Charakter einer komplizierten zykli- 
schen Bewegung zukommt, und daß sich obige Gleichung auf 
dieselboi anwenden lassen muß. Für die langsam Yerftnderliche 
Koordinate nehme man das Volum v, mit p als die zugehörige 
Kraftkompoaente — es wird ja die Arbeit bei Änderung des 
Tolums durch pdv dargestellt Die kinetische Energie ist jetzt 
als Funktion der molekularen Geschwindigkeiten und des Volums v 
auszudracken* Man kann die Geschwindigkeiten, welche in der 
kinetischen Energie auftreten, noch in yerscbiedener Weise wählen, 
aber die Wahl soll jedenfalls so geschehen , daß die innere Be- 
wegung der ganzen Masse durch dieselben vollständig bestimmt 
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ist. ha die Hiiiereii iieweguDgen duioh die g.uize Substanz als 
gleichmaCiL' verteilt angenommen werden müssen, so künnon wir 
uns aut die lietruciituug einer beBÜmmten Zahl der in einem 
Vüiumelement, z. B. in einem kleinen Kubus, enthaltenen Teilchen 
beschränken. Da die molekulare ßovvegaiig in allen Kichtungen 
gleich sfroü ist , so ist offenbar die innere Bewegung vollständig 
durch die iu der Zeiteinheit durch eine behebige Seitenfläche des 
Kubiib hindurchfahrenden Moleküle bestimmt: wir wollen also 
diese Zahl als die zyklische Geschwindigkeit q wählen. Ändert 
man das Volum der ganzen Substauzmasse , so werden jetzt die 
betrachteten Teilchen, oder wenigstens die gleiche Zahl von Teil- 
chen, in einem anderen Kubus enthalten sein, der im iiäiiilichen 
Verhältnis wie das ganze Volum geändert ist. Die Seitenflächen 

äudern sich dann augenscheinlich wie ^/v^. Nun haben wir 
früher gesehen , wie die Gesobwindigkeiten der Moleküle mit der 
Zfihl der durch eine Fliicl'e pa?.siei eiiden Moloküle zTisammen- 
hangen : es ist nämlich letztere Zahl erstens den Geschwindig-- 
keiten zweitens der Gröüe der Fläche und drittens der Zahl 

yon Molekfllen pro Yolumeinheit proportionall also w, t^* und -^^ 

d. h. q ist proportional ^ t»^ und daher umgekehrt u proportional 

y r'^'. Die kinetische Energie der betracliteten, im Kubus ent- 
haltenen Teilchen, und demnach auch die kinetische Energie der 
ganzen Substanzmassel ist also mit q'^v^'^i proportional, d. h. es ist 

zu setzen. 

Wir können jetzt die obige Bewegungsgleichung anwenden : 
wenn wir zunächst die molekularen Kräfte, welche aus F hervor- 
gehen, unberücksichtigt lassen, so erhalten wir: 

dv 
oder 

womit wir die bekannte Zustandsgieichung fOr ideale Gase wieder* 
gefunden haben. Man wird bemerken« dafi wir bier die ganse 
kinetiscbe Energie, nicht wie früher die kinetische Elnergie pro 
Yolumeinheit, mit L bezeichnet haben. 
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Fügen wir weiter das die potentielle Energie entkaitende 
Glied liinzu, so entsteht die allgemeinere Gleichung: 

(*'+K)*'=^^=(^+^)''* 

WO wieder nach irüher m der Grestalt — geschrieben 
worden ist 

Sehließlicli soll anch wieder das Molekularrolnm in Betraoht 
gacogian werden: ohne uns hier in die Richtigkeit der Behandlung 
zu yeriiefen, nehmen wir an, daß einfach das vierfache Yolum 
der Moleküle ( tob v abgezogen werden darf; es ist dann also: 

und 

Wollen wir die obige Methode nun weiter verweiidcü , um 
den Einfluß einer etwaigen Veränderlichkeit der Moleküle selbst 
herzuleiten, so ist eine ziemlich bestimmte Vorstellung über die Art 
der molekularen Struktur erforderlich. Van der Waals hat die 
beiden einfachsten Fälle, wo das Molekül zwei und drei Atome 
enthält, untersucht; wir wollen uns hier auf die Betrachtung 
zweiatomiger Stoffe hesohränken. Van der Waals nimmt an» 
daß die beiden Atome in diesem Falle der sie Terbindenden Geraden 
entlang einfach hin und her fliegen: auf eine etwaige BotAtion 
der Atome um ihren Schwerpunkt wird also keine Rilcksicht 
genommen. Als die zyklische Greschwindigkeit der intra- 
molekularen Bewegung betrachtet er die Zahl der Schwingungen 
pro Zeiteinheit Kennt man die kleinsten Entfernungen der beiden 
Atome von ihrem Schwerpunkte bei dem Zusammenstoß bzw. r« 
und f 0 und die extremen Entfernungen r' und r", so sind offenbar 
die beiden Geschwindigkeiten den Größen g! (r'— rh) und q"{f'*^ rö) 
proportional; für die kinetischen Energien der beiden Atome L' 
und V* IftlH sich daher schreiben : 

V = B' (r' — r^)2 (i'^ V = B" (r" - roV q"^ 

und für die ganze Energie, wenn man die Energie der fort- 
schreitenden Bewegung der Moleküle addiert: 

L = A{v — 5)% fi« + JB' (W — ry» «'* -f B" (r" — r'iY fl"« 
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l'nter Volum eines Moleküls kaun mm der lDh;ilt des von 
den Atomen bei ihrer Hewoijun'r beschriebeneu Zylinders ver- 
Stauden werden, neaut man die Durchscimitle der beiden Atome 
ti' und S'\ so ist das Volum ditsdu^ Zylinders gleich 

wo k aino Konitante dantdlt, w&brend das MmimalToIiim gleicli 
EU setzen ist. 

Man kann nun die Bewegungsgleicbung der zyklischen Be- 
wegung sowohl auf die ganze Substanzmenge , wie auf das Ton 
einem MolekQl gebildete System anwenden. Fflr erstere findet 
man wie oben: 

WO Lp die Energie der progressiven Bewegung angibt. Für das 
Molekül ist als langsam yer&nderliche Koordinate das Molekular- 
Tolnm h 8tt nehmen, aber eine derselben entsprechende Kraft- 
komponente gibt es in diesem Falle nicht j es ergibt sieh daher 
die Gleichung: 

WO Vh die potentielle Energie der zwischen den Atomen wirkenden 
Kräfte andeutet, oder nach Elimination der Konstanten: 



dh 

Da zwischen den Größen r noch die Relation r':r" = r'Q.rö be- 
steht, so beweist man leicht: 

ro 'db " r" — fi' db fe— l»« 

nnd die Zustand sgleichung des Moleküls reduziert sich auf: 



üigiiized by Google 



— 233 — 



Nftch einom bdcannten SAtse sua der kmetisehen Thaorie 
besteht in dem atetionäreii Zmtande ein Znsunmenheng zwieehen 
den Energiemengen der Terseliiedenen atattfindenden moleknlaren 
Bewegungen, nimlieh derart, daß jeder Bewegungifreiheit eine 
gleiehe kinetiache Energie zukommt. Die progreaaiye Bewegung 
der Moleküle bat drei, den Dimenaionen dea Raumes entapreekende 
Bewegungafreikeiten: Jeder derselben kommt daher eine Energie 

zu; die Zahl der Bewegungsfreiheiten in der oben angenom- 
menen intramolekularen Struktur iat eine, entapreehend der Be- 
wegung der Atome Ungs einer beatimmten Linie. Naeh dem obigen 
Satze muiS nun auch L* -\-L" jLp aein. 

Schließlich nimmt van der Waala noch an, daß die Atome 
nach ihrem Schwerpunkte angezogen werden mit einer Ejraft, 
welohe den Entfernungen r proportional ist: dann muß aber die 
potentielle Energie Fa eine quadrataache Funktion Ton {b — b«) 

dVb 

und daher einfach der Gröüe {b — h^) proportional sein ; 

aetsen wir also 

80 nehmen die Gleichungen die endgültige Gestalt an : 

{p + ^){^-^) = IiT 

JP + ^, -t- « - &o)J iP -h) = B T. 

Denkt man sich die ▼erAnderliehe OrAße 2» aua dieaen beiden 
Gleiehnngen eliminiert, ao würde die reaultierende Gleichung die 
eigentliche Zuatandagleichung zwiacben p, v und T daratellen. 

Wenden wir die Gleicbungm zunäebat auf den Fall an, wo 
der Bruck aehr klein und daher daa Yolum aebr groß iat, ao 
ergibt aieh aua letzterer Gleichung die Beziehung 

«('^5— = BT, 
wo die molekulare Konstante für ein uneDdliches Volum gleich 
bg gesetzt worden ist. Wenn man jetzt aus den Gleichungen den 

Auadruck (p + ^) und «igleicb a eliminiert, ao folgt: 

V — b \bg — boJ 
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Dieae Gleichung zeigt, wie das Molekularvolum h sich bei einer 
Kompression ändert : die Grenzwerte von h sind einerseite bg für 
unendliche Verdünnung und andererseits für die höchste Kon- 
densatiüD, also l)ei sehr hohem Druck oder für die Flüssigkeit bei 
niedriger Temperatur. Die Gleichung drückt, leuler in zieuilicii 
verwickelter Weise, die Abhängigkeit des Molekulai vülums b vom 
Volum V aus ; in Kombination mit der obigen einfachen Zustands- 
gleichung soll sie das Verhalten zweiatomiger Stoffe darzustellen 
imstande sein. Aus unseren früheren Betrachtungen wissen wir 
schon, daß die BarsteUung der Eraeheinungeu nur gelingen kann, 
wenn für eine oder mehrere der Eonstanten a , Iq und hg auoh 
noeh eine AbbS.ngigkeit Ton der Temperatur angenommen irird: 
a priori Iftfii sioh aber nicht festatellen, welche derselben man in 
w&hlen hat, und man kann sich ganz Ton der Erfahrung leiten 
lassen. 

Van Laar') hat diese Gleichung bei Wasserstoff geprüft* 
dabei hat er a als eine absolute Eonstante betrachtet, und dann 
ans den Beobachtungen von Amagat hergeleitet, welche Grrößen 
mit der Temperatur Teränderlich sind. Es ergab sich nach dieser 
Metbode : 



Temperatur 


a 






Ü-IO— 7 

B 


0° 


i 0,000 800 


0,000 917 


0,000 463 


132 


100 


0,000 300 


0,000 917 


0,000 387 


133 


200 


0,000 boo 


0,000 yio 


0,000 306 


lÖO 



wäre also das ürenzvoluni im Gaszustande von der Tem- 
pel aiur last unabhängig, dagegen scheint das Volum der Moleküle 
bei Erwärmung abzunehmen. Setzt man die obigen Zahlenwerte 
in die Formel a {hg — ho)^ = jß T ein , so findet man für a bei 
den drei Temperaturen fast genau gleiche Werte: d. h. dieEohäsiims- 
kräfte im Inneren des Moleküls sind von der Temperatur unab* 
hängig. Es sei hieran bemerkt, dafi van der Waals bei der 
Anwendung der obigen Theorie auf Kohlensäure zu einem ab- 
weichenden Resultat gekommen ist: et sollte nämlich dort die 

^) J. J. Tan Laar, Areh. N^erl. (2) 9, 889 (1904); Boltsmaim- 
Festsehrift, 8. 316 (1904). 
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Kohüiiontkonaiante et der aliaolutoii Temperatur 7 proportional 
sein. 

Es lassen sich jetzt die kritischen Größen berechnen und so 
die Gleichung auf die Probe stellen. Die obige Tabelle erlaubt 
UUB den Wert tob bei der kritischen Temperatur a {Mriori mit 
großer Annäherung Torauezusagen ; es ergibt sich ungef&hr 
h = 0,000 650. Die kritischen Gleichungen lassen sich wieder 
leicht hinschreiben. Wir wollen auf die Mitteilung derselben 
jedoch Terziehten und nur das Ergebnis für Wasserstoff hier an- 
führen: es wurden für das kritiijche Yolum der Moleküle &jk 
für das kritische Yolum Vk iolgende Zahknwerte erhalten: 

Vk = 2,87 6j = 2,806* = 3,97 = 0,002 579. 

Das Verhältnis zwischen kritischem Yoluiii und Grenzvolum 
der Flüssigkeit .stiuimt vollständig mit der fi'ir Uic meisten unter- 
suchten Substanzen geltenden Zahl 4:1. Das kritische Volum 
ist noch nicht unmittelbar beobachtet worden: van Laar uiiuint 
für Wasserstoff das Gesetz der geraden Mittellinie in der für die 
nichtassoziierten Stoffe geltenden Form an und berechnet dann 
aus der Dichtigkeit des Wasserstoffs beim Schmelzpunkt das 
kritische Volum: die Berechnung ergibt einen genau mit dem 
oben erhaltenen übereinstimmenden Wert. 

Die übrigen aus der obigen Zustandsgieichung hervorgehen" 
den kritischen Konstanten sind in der folgenden Tabelle ent- 
halten: 

Tk 27,2« (Dewar 31«, Olszewski Sl»), 

PK 14,4 (Dewar 15,4, OUzeweki 13 hit 15). 



k 

Vk Vk 



2,69 (Dewar 2,94). 

4,27 (Dewar 4,5 bis 6«3?). 



Die Ubereinstimmung in Tk und pi- ist ziemlich gut: viel- 
leicht dürfte bei der großen vorgenommenen Extrapolation nichts 
Besseres erwartet werden. Auf die schlechte Ubereinstimmung 
in den beiden letzteren Größen der Tabelle braucht bei der Un- 
sicherheit der experimentellen Daten kein großes Cxewicbt gelegt 
zu werden. 

Es läßt sich nun weiter fragen, welche Werte sieb aus der 
obigen Zustandsgleiohung für die speziBscben Wärmen ergeben. 
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Was diese Größen im Gaszustände anbetrifft, so folgt ihr Wert 
schon ohne spezielle Berechnung ans unseren früheren allgemeinen 
Betrachtungen (S. 113 ff.). Den drei Freiheitsgraden des Schwer- 
punktes entspricht eine spezifische Wärme (Cp) von 8 X J Ji: die 
atomistisohe Bewegung liefert einen weiteren Betrag von (JB and 
diepotentuUeEuOTgie verbraucht in den oben gemachten spesiellen 
Yoranssetsungen ebenso ^R, Es ist also Cp = ^B und Cp=e9-\-M 

= so daß — ^ 1,4 in Übereinstimmung mit der Erfahrung. 

Es sei hier noch die Bemerkung hinzugefügt, daß der obige ein- 
fache Wert für die Vermehrung der poteutiellen Energie nur da 
gilt, wo dieselbe keine direkte Temperaturfunktion ist: sonst 
können sich andere Werte ergeben. 

Auf die Berechnung von c in den dichten Flüssigkeits- 
ziiBtänden gehen wir nicht ein, da uns die bezüglichen von 
van Laar verwendeten Formeln nicht unbedenklich erscheinen 
wollen. 
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DIE WISSENSCHAFT. 

Sammlung naturwissenschaftlicher 

und mathematischer Monographien. 

Von Jahr zu Jahr wird es schwieriger, die Fortschritte auf mathematisch- 
naturwissenschaftlichem Gebiete zu verfolgen. Zwar teilen uns zahlreiche 
referierende Zeitschriften die neuen Ergebnisse der Forschung mehr oder 
wenigrer schnell mit, aber ohne dieselben einheitlich zusammenzufassen. Die 
Entwickelung der einzelnen Wissenschaften zu verfolgen wird aber nur dann 
möglich sein, falls in nicht zu langen Zwischenräumen übersichtliche Dar- 
stellungen über begrenzte Teile derselben erscheinen. Durch derartige Mono- 
graphien wird auch dem Spezialforscher ein Einblick in Nebengebiete 
ermöglicht. Überlegungen in dieser Richtung haben in Frankreich zur Ver- 
öffentlichung der »,Scientia" geführt In Deutschland soll demselben Zweck 
die in unserem Verlag-e unter dem Titel „Die Wissenschaft" erscheinende 
Sammlung: naturwissenschaftlicher und mathematischer Mono- 
graphien dienen. 

Nicht populär im gewöhnlichen Sinne des Wortes, sollen diese JMono- 
graphien ihren Stoff der Mathematik, den anorganischen wie den organischen 
Naturwissenschaften und deren Anwendungen entnehmen, auch Biographien 
von großen Gelehrten und historische Darstellungen einzelner Zeiträume sind 
ins Auge gefaßt. 

Dem unter besonderer Mitwirkung von Prof. Dn Eilhard Wiedemann 
ins Leben getretenen Unternehmen ist aus den dafür interessierten Oelehrten- 
kreisen bereits in der entgegenkommendsten Weise die erforderliche Unter- 
stützung zugesagt worden. 

Die Ausgabe erfolgt in zwanglos erscheinenden einzeln 
käuflichen Heften. 

=^^= Bis jetzt erschienen: :^^^= 

I. H ef t: Untersuchungen Ober die radioaktiven Substanzen von Mme. $. Curie. 

Übersetzt und mit Literaturergänzungen versehen von W. Kuifinantt. 
Dritte Auflage. Mit 14 Abbild. Preis M. 3.—, geb. in Lnwd. M. 3.80. 

II. Heft: Die Kathodenstrahlen von Prof. Dr. G. C. Schmidt. Zweite ver- 

besserte und vermehrte Auflage. Mit 50 Abbild. Preis M. 3. — , geb. 

in Lnwd. M. 3.60. 

III. Heft: Elektrizität und Materie von Prof. Dr. J. J. Thomson. Autorisierte 

Übersetzung von G. Sieljert. Mit 19 Abbild. Preis M. 3. — , geb. in 
Lnwd. M. 3.60. 
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IV. Heft: Die pl^ytfkalischen Eigenschaften der Seen von Dr. Otto Freiherr 

Vtii witf n AafiMt. Mit 36 Abbild. Preis M. 3.— ^eb. in Lnwd Jll iJbO. 

V. Heft: Die Entwickeiung der elektrischen Messungen von Dr. 0. Frilicll. 

Mit 124 Abbild. Preis M. 6.—, |;eb. in Lnwd. M. 6.80. 

VL Heft: Elektroma^neti?;che Schwingungen nnd Wellen von Prof. Dr. Josef 
Ritter v. Geitler. A\ii öö Abbild. Preis \\. 4.50, geb. in Lnwd. M. 5.20. 

Vil. Heft: Die neuere Entwiclcefung der Kristallographie von Prof. Dr. 
H. Baumhauer. Mit 4b Abbild, Preis M. .4. . geb. in Lnwd. M. 4.60. 

V\[\. Heft: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie 
von Prof. Dr. A. Werner. Preis M. 5. — . tj^cb. in Lnwd. \\. 5.75. 

IX. Heft: Die tierischen Gifte von Dr. Edwin S. FausL Preis M. 6.—, geb. 

in Lnwd. M. 6.80. 

X. Heft: Die psycliiiclmi MaHnethodea von Dr. G. F. Lipps. Mit 6 Abbild. 

Preis M. 3.50, gth, in Lnwd. M. 4.10. 

XL Heft: Der Bau des Plxstemsvstems von Prof. Dr. Hermann Kobold. Mit 

19 Abbild und 3 Tafeln. Preis M. 6.50, geb. in Lnwd. \\. 730. 

XIL Heft: Die Fortschritte der kinetischen Oastheorie von ProL Dr. G. Ji§er. 

Mit 8 Abbild. Preis M. 3.50, geb. in Lnwd. M. 4.10. 

XIII. Heft: Petrogenesis von Prof Dr C. Doelter. Mit 1 Lichtdrucktafel und 

5 Abbild. Preis M. 7. — , geb. in Lnwd. M. 7.80. 

XIV. Heft: Die Grundlagen der Farbenphotographie von Dr. B. Donath. Mit 

35 Abbild, u. 1 färb. Ausschlagiafel. Preis M. 5. — , geb. in Lnwd. M. 5.S0. 

XV. Heft: Höhlenkunde mit Berücksicniigung der Karstphanomene von 

Dr. phil. WaHher vm KimM Mit 42 Abbild, im Text und auf 4 Tafeln. 
Preis M. 530, geb. in Lnwd. M. 630. 

XVL Heft: Die Eindt von Prof. Dr. F. E. GtiiHz. Mit 25 Abbild., 3 fariitgen 
Tafeln und einer Tabelle. Preis M. 7. — , ifeb. in Lnwd. M. 7.80. 

XVIL Heft: Die Anwendung der Interferenzen in der Spektroskopie u. Metrologie 
von Dr. E. Gehrke. Mit 73 Abbild. Preis M. 5.50, geb. in Lnwd. M. 6.20. 

XVilL Heft: Kinematik organischer Gelenke von Prof. Dr. Otto Fiwher. Mit 

77 Abbild. Preis M. 8. — , geb. in Lnwd. M. 9.—. 

XiX. Heft: Franz Neamann and sein Wirken als Forscher und Lelirer von 
Prof. Dr. A. Wangerin. A^it einer Texlfigur und einem Bildnis Neumanns 
in Heliogravüre. Preis M. 5.50, geb. in Lnwd. AI 6.20. 

XX. Heft: Die Zustandsgieichung der Gase u. FlUsd^eiten u. dte KontinuUftts- 
thMrie von Prof. Dr. J. P. KiiNm. Mit 9 Abbild. (In vorii^nder 
Ausgabe.) 

XXL Heft: Radioaktive Umwandlungen von Prof. E. Ruthiritrd. Obersetzt 
von M. L«viB. Mit 53 Abbild. (Unter der Presse.) 

(Weitere Hefte in Vorbereitung.) 
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I. Heft. 

UniorsuohungBn über die rmdloakilven 

Submimm§ toh Mme. 8. Curie. Übersetzt und 
mit Literatur > Ergänzungen versehen ton W. Kauf- 
mann. Preis gek M. 3. — ^ geb. in Lnwd. M. 3.80. 



Urtette der Presse. 



Zeltsohxift fOr angewandte Cniemies Die unter dem Titel „Die 

Wissenschaft" erscheinende und untor Lcsoiulprer Mitwirkung von Prof. Dr. 
Eilhard Wiedcmann begründete Sammlung naturwissenschaftlicher und 
mathematischer Monographien wird auch von den Chemikern freudig begrüßt 
werden. Die Monofrephieii «oUen in Sbersichtlicber Darstellung begrenzte Ge> 

biete sämtlicher Zweige der 
Naturwissenschaft behandeln; 
a«^ Biographien Ton grofien 
Gelehrten und historische Dar* 
ateUongen einzelner Zeiträume 
und ]n» Auge gefaßt. Ein 
solches Unternehmen, in der 

angestrebt eti Weise völlig 
durchgeführt, erleichtert ins- 
besondere den Einblick in 
Nebengebiete und wird jedem, 
Srde der Uber die wichtigeren Fort' 
schritte der WiJisenschaft 
nnterrichiet sein will, nach 
einer oder mehreren Rich- 
tungen hin etwas bringen. 

Den Reigen der Sammlung 
konnte kein Thema würdiger 




Erdt 



eröffnen ;ils die der berufenen Feder der i-'rau Curie entst;'ifimrnde Beschreibung 
der radioaktiven Stotfe und ihrer Eigcnschafteu. Dsä Werk, welches die von 
W. Kaufmann ins Deutsche fibertragene Dissertation der Verfii. ist, nmfid^t klar 
und übersichtlich alle sich anf Radioaktivität beziehenden Erscheinungen, und wir 
sin<l entschieden dem Ubersetzer für seine sitdier erfolgreiche Bemühung zu 
großem Dank verpflichtet. Das Buch euthält natürlich iu erster Linie und 
ausführlicher die eigenen Forschungsergebnisse der Frau Curie; es werden 
aber auOerden die Untersuchungen und Entdedcungeu anderer Forscher auf* 
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gezählt und besprochen, so daß wir in ihm zurzeit wohl die wissenschaftlich 
vollständigste und empfehlenswerteste Beschreibunj; der so rätselhaften Tat- 
aachen beben. Dub grolle reichhaltige Material ist in tiint Kajiitel eingeteilt. 
Das erste ist der Kadioaktivität des Urans und Thors und den radioaktiven 
Materialien gewidmet; im zweiten kommen die neuen radioaktiven Substanzen, 
besonders das Radium, seine Abscheidnng und seine Eigenschaften zur 6e- 
i^prechang; im dritten wird die Strahlung der neuen radioaktiven Substanzen 
behandelt und im vierten die induzierte Radioaktivität. Im letzten wird die 
Natur und Umache der Erscheinungen der Kadioaktivität erörtert. Ein zuvei- 
lissigea, vom Übersetzer weitei^efuhrtes Literatuni'erceicbnis bildet den Schluß. 

TierteljalirBbcnriolite des Wiener Vereins fOr VOrderun^ 

des physikalischen \md chemischen Unterrichts : Mit den Unter- 
suchungen der Madame Curie über radioaktive Substanzen ist diese Samm- 
lung auf das glücklichste begonnen worden. D>e Entdeckung eines neuen 
WiMensxweiges , der 
Phviiiker u. Cliemiker 
in gleicher Weise inter- 
essiert, wird hier von 
den Entdedcern selbst 
gpsehildert. — Nach 
einer historischen Ein- 
leitung wird die Me- 
thode zur Messung der 

Strahl uugsintensität 
der üran- und Ttior* 
Verbindungen und ver- 
schiedener radioaktiver 

Mineralien mittels 
Messung der Leitföhig- 
keif der T.nft unter 
der Einwirkung dieser 
Substanzen beschrie- 
ben. Bei der Messung 
der Pethbleude , des 
Chalkoliths und des 
Autunits wurde die 

auffallende Tatsarhr 
entdeckt, dali diese Mineralien in höherem Grade radioakti>r sind als Uran und 
Thor selbst. Es lag die Vermutung nahe, daß in den erwähnten Mineralien hoch- 
radioaktive Substanzen enthalten seien und die nichste Aufgabe der Curies war 
nun die Isolierung dieser Substanzen. Es wurden rlrei gefunden: das Polonium, 
das Radium und das Aktinium; vollständig gelang nur die Isolierung der 
Radiumsalze, deren Speictrum sidi auch mit sunehmender Reinheit auffallend 
von Jenen des Baryums unterschied, während Polonium dasselbe Spektrum 
lieferte wie die "Wismutverbinihino;en, ans denmi es abgeschieden wurde. Rhens » 
gelang es, das Atumgewictit des i>adiuius zu bestimmen, nach welchem 

das Radium in der Hendelejeffschen Tabelle unter dem Baryum in der Kolumne 
der Cal« iuiTigmppe und in die Zeile, welche Uran und Thor enthält, geliört. 

Daß die Entdecker des Kadiums selber uns die Geschichte ihrer Forschungen 
enShIen, ^ewShrt der Abhandlung einen ganz besonderen Reiz. 

Die ITbcrsetzung ist von Herrn Dr. Walter Kaufmann, der vor knrsem 
für seine Forschungen auf dem Gebiete der Eiektronentheorie eines Preis von 
der kaiscrl. Akademie zu Wien erhalten bat, 
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SammlflDg nalorwissenschaftlicher 
ofld MüLemaü&ckef MonogiäpIueJi. 



II. H«ffli 

Die Kmihod^nmirmhtBn von G. €. Sehmidt^ 

außerordentl. Professor der Physik an der UmyerBität 
Erlaugeu. Mit 5U Abliildunj^en. Preis geh. M. 3. , 
geb. in Lnwd. M. 3.Gu. «««««««««««««« 



Inhaltsverzeichnis. 



Einleitung. — 1. Kapital. Das Wesen dos Licbtcs. Der Atber. 

— 2. Kapitel. Neuere Ansichten über die Leitung der Elektrizität 
durch Elektrul^te. — 8. Kajjitel. A])parate zur Erzeutrung von 
Kathodenstrahlen. — 4. Kapitel. Die Eutladung in verdüuutcn Gasen, 
Die Kathodenstrahlen. — 5. Kapitel. Altere ThecHrien über den Ent- 
ladungsvoi^ang. — 6. Kapitel. Ladung der Kathodenstrahlen. — 
7. Kapitel. Potentialgradient und Kathodenfall in Entladungsrohren. 

— 8. Kapitel. Katbodenstrahlen im elektrostatisehen Felde. — 
9. Kapitel. Kathodcnstrableu im magnetischen Felde. — 10. Kapitel. 
Energie und Gescbwindipkeit der Kathodenstrahlen. — 11. Kapitel. 
Zeemaa-Eifekt. — 12. Kapitel. Kathodenstrahleu verschiedenen 
Urspruugs. — 13. Kapitel. Bestimmung von e und m. — 14. Kapitel. 
Scheinbare Masse. — 15. Kapitel. Huoresszienzerreguug und chemische 
Wirkung der Kathodenstrahlen. — 16. Kapitel Keflexion, Abaorptiout 
Spektrum und Bahn der Kathodenstrahlen in einoc Entladungsrdhre. — > 
17. Kapitel. Kanalstrahlen. - 18. Kapitel. Schluß. ^Literatnrübersicht. 



Huf das „Elektron"" wird heute nicht nur eine große Reihe vou optischen 
und elektriBchen EneheinaDgcm sarSckgefShrt, «• WRclwint «ach von 
fundamentaler l'edeutuüi; Hlr die Chemie, einzelne Teile der Meteo- 
rologie und, falU sich die neueren Arbeiten über die physiologischen 
Wirkungen ^ Radiumi kestSttgcn tollten, der Ifeditia «erden m toltea. Da 
eine leicht ventändliche Abhandlung über dieses Gebiet für Chemiker, Medi- 
ziner u. a. erwfinscbt sein dürfte, hat der Verfasser ei antemommen » an der 
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Hand der Eigenschaften der Kathodeasti'ahlen sa iehiMeni) wie man zu dem 
Begriff des „Elektrons" gekommen ist, und was man darunter versteht. 

Wie alle MoDOgraphien, welche in die unter dem Titel „Die Wissenschait* 
erscheinend« Semmlunj Attlgenommen werden eollett, ist nach das Torliegende 

Bündchen nach Form und Inhalt für wcitPro Kreise bestimmt. Es werden 

daher nur «'ie nller^^UnientaTsteii Kenntnisse in «ler Physik vorausgesetzt. 

Allgemeines Iiiteraturblatt: Die Firma Vieweg bat es unter 
besonderer HitwirkuDg Prof. Dr. E.Wiedemannft unteraommen, Monographien 
Aber die aktuellsten Themen der modernen XaturwisKensehaften zq verlegen. 




l.üchyt vf, olle Untcrnehnicii , welches t.if siifhliih einem drin- 

geoden Bedürfnisse entspricht, weil gerade die neuesten Errungeoscbaften auf 
den Gebieten der Katarerkenntnis nur auf mühseligem Wege aus zahlreichen 
Zeitsdiriften zu entnehmen sind, bringt als 2. Heft aus höchst berufener Feder 
eine DarstelUinp; der Untersuchungen an Kathodenstrahlen ; die Aufklärungen 
über das scheinbar so rätselhafte Verhalten der radioaktiven Substanzen sind 
vom Verfasser in ausnehmend interessanter und instrnktiyer Weise dargelegt 
und dürfen wohl ila-i weiteste Interesse für sich in Anspruch nehmen. Die 
atomistische Theorie der Elektrizität, welche endlich verspricht, einen Einblick 
in das Wesen der elektrischen Erscheinungen zu geben und die Frage zu 
beantworten, deren Losung Jahrhunderte lang unmöglich schien: Was ist 
Elektrizität? ba^iprt auf der UntersULliiinir i!er Kalhodenstrnhlen. Das für 
weitere Kreise verständlich geschriebene Buch kann wärmstens empfohlen 
werden. Die Behandlung des Themas ist einfach und gründlich; besonders ist 
auch die Bcigalje einer irnißen Anzahl höchst klarer, schematischer Zeich- 
QUDgen zu loben, welche die textliche Klarheit des Buches noch bedeutend erhöhen. 
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Sanunlimg natuvisseDschattliclier 

üBd mathematisclier Monographien. 



III. Hofft. 

ElBkMMtÜkt Um MmlBHB Ton Dr. i. J. ThomBon, 

Mitglied der Royal Society, Professor der Experimentalphysik 
an der Universität in Cambridge. Autorisierte Cbersetzung 
von G. Siebert. Mit 10 Ablnlduugen. Preis geb. M. R. — , 
geb. in Lnwd. M. 3.(K). ««««««««««««««« 



Urteile der Presse. 



LiterariBohes Zentralblatt: Eine Reibe geistvoller Voi-träge, ia 
welchen die Bedeutung der neuen Fertschritte in der Elektrlzltltslebre fBr 

unsere Ansichten über die Konstitution der Materie und die Natur der Elek- 
trizität erörtert wird. Ibre Bedeutung liegt vor allem darin, daß sie eine 
auch weiteren Kreisen verständliche Verbindung zwischen den Maxweü-Faraday- 
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sehen Vorstellungen und der modernen Elektronenthcorie darstellen und dabei 
gleichzeitig des berühmten Verfassers eigene Anschauungen Uber den Aufbau 
der Atone «ntwickeln, wobei die radioaktiven Elemente eine besonders ein- 
gehende Besprechung erfahren. Die Ausführungen cnthaltpn nur vereinzelte 
mathematische Ableitungen und können jeiitMu Studioreinieii om))t'(>lilen werden. 

Chemiker-Zeitung: ... Ich bin der Zustimmung aller Fachgenosseu 
»icher, wenn ich behaupte, daß zu der Rntwicketung der Elektronik, dieser 
neuen Disziplin der Physik, kaum jemand mehr beigetragen hat als J. J. Thi>itt8on 
durch seine zahlreichen experimentellen und theon tigchen Untersuchungen, und 
nicht minder durch sein susammentassendes Werk Conduction ot Electricity 
thTongh Gases. Es ist deshalb mit besonderer Freude zu begrüßen, dafi dies^ 
bahnbrechende Forscher es unternommen hat, seine „Ansichten über die N^atur 
der Elektrizität, über die Vorgänge, welche im elektrischen Felde stattfinden, 




und aber den Zusammenhang zwischen elektrischer und gewöhnlicher Materie" 
in einer so anschaulichen und anregenden Weise dnr7ulegen. (Jnß jeder Natr.r- 
wissenschaftler, nicht nur der Physiker, das Buch verstehen kann und durch 
die Lektüre reichen Genuß und Gewinn haben wird. Populär im gewöhnlichen 
Sinne des Wortes ist die Schrift .illerJinsjs nicht frehalten, d. h. sie ist Iceine 
Kaifee-Lektüre, gibt nicht nur einen Überblick über die gewonnenen Resultate, 
sondern Tersueht in den ersten 8 Kapiteln: „Darstellung des elektiischeo 
Feldes durch Kraftlinien, Elektrizität und gebun«iene Maße, Wirkungen der 
Beschleunigungen der Faradayschen Röhren", den Leser mit der Faraday- 
Maxwel Ischen Kraftlinicnrorstellung und der ihr von J. J. Thomson 
gegebenen Erweiterung bekannt zu machen. Für den Physiker, speziell für 
den Lehrer tler Physik, eine Fundgrube anschaulicher Darstelluneen und 
Gedankengänge. Für den Nichtphysiker eine Anleitung, nicht mühelos, aber 
doch ohne das schwere Küstzeug der höhereu Mathematik, sich einen Einbliik 
zu verschafTen in die Ubcrlq^ongen, welche aus den Untersuchungen über 
Katliodenstrnhlen , Hrmtircn strahlen und Radioaktivität zu dem Begrifle des 
Elektrons, des Atoms der Elektrizität, gefülu-t haben. 
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IV. H«fft. 

Hie physikmttsohen Eigon^ohmHon der 
Sbbu Ton Br. Otto Freiherr tos und zu Anfeess» 

Asaisteut f. Physik a. d. Kgl. techn. Hochschule in München. 
Mit 36 Abbild. Preis geh. M. 3.—, geb. in Luwd. M. 3.60. 




Aus den Urteflen der Presse. 



Blätter für höheres Schulwesen: An diesem 4. Hefte der „'Wissen' 

schatt", der von der Viewegschen Verlagsbuchhandlung herausgegebenen sehr 
verdienstlichen Sammlung n;itur\vissenschaftlicher und mathematis< her Mono- 
graphien, wird nicht bloiJ der Physiker, sondern auch jeder gebildete Laie, der 
als Naturfreund die Natur mit Nachdenken betrachtet, trine Freude halten. 
Die Darstellung ist ganz elementar and sehr liiar gehalten. Der Inhalt gliedert 



sich naturgeroSß in die Mechanik, Akustik, Optilc und Thermik der physi- 

k.ilischcn See-Krscheinuni^eii. Beson.Ui? infiTcssant sind die Untersuchungen 
über den so viel diskutierten Grund der Verschiedenfarbigkeit der Seen. Dio 
Erscheinungen des Wasserrichattens werden nait dem Brockengespenst in zu- 
treffende Parallele gestellt. Aber von dem allergrößten Interesse sind S. 63 ff. 
die Ausführuntren über die Bifchuiigh-ciscliriminpen beim Übergange des Lichtes 
von Wasser in Luit, Ks wird hier ganz elementar nachgewiesen, w^ie relativ 
und einseitig unsere Erkenntnis der Dinge ist. Wir sehen alle GegenstSnde 
nur durch das Medium Luft, ein Wasserbewohner sieht dieselben Gegenstande 
durch das Medium Wa^por ganz anders als wir, ja er sieht sogar Sachen, die 
wir als aus einem Stücke bestehend, als kontinuierliche Massen bezeichnen, in 
Stücke zerteilt II Das Buch sei auch fSr die Schüler der obersten Klasse empfohlen. 

Vierteljahrsberiohte des Wiener Vereina zur Förderung 

des physikalischen und chemischen Unterrichtes: Dn- Zweck 
dieser Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer ^louographieu 
ist, die Ergebnisse neuer Forschungen zusammenxufiissen und so dem Speaial* 
forscher Einblick in Nebengebiete zu ermöglichen. Die Darstellungen werden 
möglifbst leicht rerstfimllich gegeben, so daß jeder, der etwas Vorbildung hat, 
diese Heile mit Erfulg in die Hand nehmeu kann. Der I*reis, M. 3.60, ist 
im Vergleich aum Gebotenen gering. 
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Die einzelnen Teile der Physik (Neclumik, Akufltik, Optik uii<l Tliermik) 

wenlpn so durchgenommen, daß man einerseits den Eindruck hat, daß die 
Seen praktische Beispiele für die Ge^f^tze der Physik bietenf und daß sie 
andererseits zu tieferem Kindringen iu gewisse Frogen der Physik Anlsfi geben. 
Der Verfasser gelit dabei so vor, daß er zuerst die physikalischen Gesetze in 
überaus leicht verständlicher Weist- erläutrrt und sie dann auf die Seen an- 
wendet. Nicht unerwähnt darf bleiben, daß die vorliegende Arbeit die erste 
zusammenfassende auf diesem Gebiete ist. Obwohl die behandelten Fragen 
schon lange die NaturfoiÄcher beschäftigten, muß man die wissenschaftliche 
Seekunde doch noch jung nennen; erst Forel hat sie hauptsächlich durch 
seine Arbeiten am Genfer See ins Leben gerufen, Freiherr von Aufsess hat 
schon als Studierender eingebende Studien besonders an bayerischen Seen 
gemuht, deren Ergebnisse er in seiner Doktordissertation: „Über die Farbe 
der Seen** niedergelegt hat. 

In den „physikalischen Eigenschaften*' werden aber alle einschlägigen 
Fragen behandelt, und zwar möglichst eingehend und gründlich, anch wird 
hier der theoretische Teil, soweit als notwendig, berücksichtigt. 




4>^ÄJn. 6* 6* 7* 

Inlerffsrsns von Onmd« und Oberscliwingung (Xempfsnbausener IdmniaMter, 

26. Angufit 1900). 



Die vielen Literaturnachweise machen die vorliegende Arbeit noch wert- 
voller; die hübsche Ausststtung durch die zahlreichen Figuren fBrdert das 
Ve)>tandnis; die vielseitigen Gesichtspunkte, von welchen der Gegenstand be- 
trachtet wird, sind geeignet, das Interesse für dieses Thema besonders zu heben. 

Himmel imd Erde: Wir buhen sch>>u einmal Gelegenheit genommen, 
unsere Leser nachdrücklich auf die unter dem Gesauittitel ^Die Wissenschaft" 
unter der Leitung von E. Wiedemen n (Erlangen) l>ei Yieweg erscheinende 
Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monographien hinzu- 
weisen. Geistig sehr vornehm gehnlten, klar in der Diktinn, verfaßt von den 
ersten Gelehrten, wenden sich die Mouogruphien (vortreii lieh ausgesitattcte 
Heftchen von etwa 150 Seiten Umfang) an die Wissenschaftler, sowie an jeden 
Gebildeten. — Dem ersten Hefte von S. Curie über die radioaktiven Stolle ist 
rasch eine Reihe anderer gefolgt. Was der Physiker vom weitverbreitetsten 
Stoife auf unserem Erdball, dem Wasser, zu sagen weiß, ist fast Iftckenlos in 
dem Aufsessschen Buche zusammengefaßt worden. Wir erftbren etwas über 
die Wellenbewegung an der Oberfläche, die Strömungen, Fortpflanzung des 
Schalles im Wasser, iiber die Durchsichtigkeit und die thermischen Ver- 
hältnisse. Besonders eingehend behandelt der Verfasser auf Grund eigener 
Versiirho die timrLsiclitigkeif und Farbe der Gebirgsseen, wobei er die Fva_e 
entscheidet, ob letztere chemischer oder physikalischer Art ist. Wir emp- 
fehlen das Buch besonders allen denen, die es lieben, ihre Eriiolung in einer 
liebevollen Betrachtung der Natur zu suchen. 
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Sammlnng natnrwissenscliaftlicher 
and mathematischer Monographien. 



V. Heft. 

DIb Cntwickelung der elektHschen « « 
Messungen von Dr. 0. Frölich. Mit 124 Ab- 
bildungen. Preis geheftet Mark 6. — , gebunden in 
Leinwand Mark 0.80. ««« ««««««««««« 



Stimmen der Fachpresse. 



Beiblätter zu den Annalen der Physik: In seinem Buche zeigt 
sich der durch Vorveröffentlichungen bereits bekannte Verf. als ein gewissen- 
hafter Chronist der Entwickelung elektrischer Meßinstrumente und Meßmethoden, 
die in den zwei Hauptabteilungen, in welche das sehr lesenswerte Werk zerfällt. 

eingehend behandelt werden. Wenn dasselbe 
auch nicht beabsichtigt, demjenigen, welcher 
eine elektrische Messung anstellen will, die- 
selbe zu erleichtern, so ist es jedoch durch 
seine Literaturhinweise, ganz besonders aber 
durch seine historischen Erläuterungen der 
Meßinstrumente und Methoden von bleiben- 
dem Wert. Dieselben werden besonders ver- 
ständlich dadurch gemacht, daß man sie 
gleichsam im Entstehen kennen lernt und 
in ihrer Weiterentwickelung verfolgt; so 
zeigt das Buch die logische Entwickelung 
des Multiplikators zum Westoninstrument 
entsprecht-nd den wachsenden Ansprüchen 
und Bedürfnissen der von der Elektrophysik 
zur tllektrotechnik heranwachsenden Wissen- 
Ächaft. Um Ballast zu vermeiden, hat <lcr 
Verf. nur das gebracht, was auf die Eiit- 
wickelungen der elektrischen Messungen einen 
Einfluß ausübte. Das vom Verleger würdig 
ausgestattete Buch macht sicher dem Physiker ebensoviel Freude wie dem Tech- 
niker und ist auch so modern, daß es z. B. den Oszillographen gebührend würdigt. 

Chemiker -Zeitung: Die vorliegende Schrift ist das fünfte Heft der 
unter dem Titel: „Die Wissenschaft" erscheinenden Sammlung naturwissen- 
schaftlicher und mathematischer Monographien. Sie sucht dem Physiker die 
elektrotechnischen, dem Elektrotechniker die wissenschaftlichen Arbeiten näher 
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zu bringen und durch die Darstellunir des Werdegange« auf einem (iebiete der 
Physik einmal den modernen Fachmann vor Übersihätzuns der modernen gegen- 
über den älteren Arbeiten zu bewahren, sodann aber ihm vor Wiederholung 
eines früher bereits ilurchgcarbeiteten Gedankenganges zu behüten. Sie be- 
handelt in einem ersten Abschnitt die Meßinstrumente. In diesem schildert 
«ie von Strommessern die frühesten Galvanometer, die Spiegelgalvanometer, die 
Galvanometer mit direkter Ablesung und absoluten Angaben, die Schalttafel- 
instrumente, die Galvanoskope, endlich die Elektrodynamometer und Wechsel- 




strommcsser. Daran schließt sie die Betraihtung der Spannungsmesser, der 
Widerstandsapparate und Selbstinduktionsskalen, die der Apparate zur Messung 
magnetischer Eigenschaften, der elektrij-chen Wärmemesser, Elektrizitätszähler, 
der elektrischen Registrierapparate und Geschwindigkeitsmesser. Der zweite 
Abschnitt ist der Beschreibung der Meßmethoden gewidmet. Nach Darstellung 
der M«'thoden der Strom-, Spannungs- und Widerstandsmessung behandelt er die 
zur Bestimmung von Selbstinduktion und der Wechselstrommessung. Ein Rück- 
blick macht darauf aufmerksam, daß, während vor einem halben Jahrhundert 
der Gelehrte die Apparate erdachte, gegenwärtig der Techniker sich ihres 
Baues, ihrer Weiterentwickelung bis zur Angabe neuer Prinzipien bemächtigt 
hat. Erschöpfend ist die Darbtellung nicht und will sie nicht sein, weil die 
Schritt gelesen, aber nicht zum Nachschlagen benutzt werden will. Man wird dem 
um so unbedingter zustimmen können, als Verf. mehr als jeder andere in der 
Lage war, eine sachgemäße Auswahl de» Mitzuteilenden vorzunehmen, da er ja selbst 
in hervorragender Weise an der Kntwickelung der elektrischen Meßapparate und 
Meßmethoden beteiligt gewesen ist. So wird das Studium dieses Buches ebenso 
für den Mann der Wissenschaft, wie den der Technik in hohem Maße lohnend sein. 
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SammluDg natunisseflscliafUlcber 
und matkimatis Aer Nonagnpliiai. 



VI. Heft. 

Elektnomagneiische Schwingungen Um 
Wellen von Dr. Josef Ritter von Geitler, 

auüerordentl. Professor der Physik an der k. k. Deutscheu 
Universität Prag. Mit 86 Abbildungen. Preis geh. M. 4.50, 
geb. in Lnwd. 11 5.20. « « « m~m 



Ans der Presse. 



Annalen der Mektrotechnik: Die Entdeckung der eiektro-magueti- 
sehen Wellen dnreh Hertz hat zu einem neuen Zweige der angewandten 

Physik gefülirt. der diahtlusen Telegraphie. Ihre erstauulichen Erfolge lenken 
natiirlioli dns all>iemeiiie Interesse wieder auf die rein physikalischen Tat- 
sachen, die ihr zugrunde hegen. Es ist dies jenes Gebiet, auf dem Hertz 
durch seine berühmten Versuche den Kampf g^en die FernwirltungshTpothese 

zur Entscheidung gebraclit hat, den 
Faraday so erfolgreich begonnen und 
Max weit bis zur Aufstellung seiner 

elektromagnetischen Theorie des 
Lichtes fortgeführt hatte. Die vom 
Verfasser gewählte Art der Dar- 
stellnng folgt der historischen Bnt* 
Wickelung des Gegenstandes bis in 
die neueste Zeit und stellt an die 
mathematische Vorbildung seiner 
Leser nur die bescheidensten An- 
sprüche. Die Behandlung des Stoffe» 
ist ausgezeichnet, die Gliederung klar 
und deutlich, die 86 gut ausgefiilurten 
Teztfiguren unterstützen u. erleichtern 
ganz wesentlich das Verständnis der 
fikr den Nichtphy^iker immerbin schwierigen Materie. Da auch die Ausbtattung 
und der Druck in der gediegenen Weise, welche man von dem Verlage von 
Friedr. Vieweg & Sohn pewülmt ist. ausgeführt ist, so kann das Buch auf das 
wärmste empfohlen werden. Für •.ten Studenten der Physik und Elektrizitätslehre 
ist dasBSndchen als erste Einfiihrung in das genannte Gebiet von großem Nutzen^ 
es gibt aber auch dem gebildeten Nich^dijaiktr, besonders dem praktischen 
Elektrotechniker und Ingenieur einen bequemen Überblick über die einsdklügigea 
theoretischen Probleme und deren experimentelle Lösung. 
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HoclLBOhul-Naohrichten: Im 6. Heft der Wissenschaft sucht der 
Verfasser den Leser über die Haupteigenschaften und Erzeugungsweisen der 
elektrischen Schwingungen als der Grundlage für die drahtlose Telegraphie zu 
orientieren. Ks gelingt ihm dies, indem er, von den wichtigsten Entdeckungen 
Fa r ad ay^ anfangend bis in die neueste Zeit herein, vor dem Leser die grund- 
legenden Experimente und Anschauungen vorüberziehen läßt, wobei er seine 
Ausführungen durch zahlreiche sehr übersichtliche schematischc Figuren und 
Abbildungen von experimentellen Anordnungen unterstützt. Die wohlgelungene 
Darstellung eignet sich nicht bloß für den gebildeten Laien zur Einführung in 
dieses interessante Gebiet, sondern gibt auch insbesondei'e den Lehrern der 
Physik für die Erläuterungen der elektrischen Wellenerscheinuagea manch 
wertvollen Fingerzeig. 

ULektroteohnisohe Zeitschrift: Der Verfasser der vorliegenden 
Schrift stellt sich die Aufgabe, in gemeinverständlirher Darstellung in den 
Werdegang und die 

Grundanschauungen 
der modernen Elektro- 
dynamik , mit Aus- 
nahme der Elektronen- 
theorie, einzuführen. 
Der Inhalt umfaßt: 
Die Entstehungsweise 
und Kritik der alten 
Fern Wirkungstheorien, 
die Verdrängung der- 
selben durch die Vor- 
stellungen von Fara- 
day über die Mitwir- 
kung <ier Medien hei 
der Übertragung der 
Kräfte, die Ergänzun- 
gen durch Maxwell, 

die Versuche von 
Hertz und die weitere 
Entwickelung auf die- 
sem Gebiete bis zur 
drahtloseuTelegraphie, 
die indessen nur kurz gestreift wird. Die Behandlung des Stofl'es ist muster- 
gültig und läßt das Buch als recht geeignet erscheinen, dem oben genannten 
Zwecke zu dienen. 

Himmel und Xlrde: Der Verfasser setzt seinem vortreflTlichen Buche 
die Go et besehen Worte voran: „Die Menge fragt bei jeder neuen bedeutenden 
Erscheinung, was sie nütze, und sie hat nicht unrecht; denn sie kann bloß 
durch den Nutzen den Wert einer Sache gewahr werden." Diesem Bedürt- 
nisse und Recht des weiteren Leserkreises ist Rechnung getragen durch die 
eingehende Behandlung der Funkentelegraphie als dem Knotenpunkte, in dem 
die klassischen Arbeiten von Faraday, Maxwell und Hertz für die Praxis 
zusammenlaufen. Was die genannten großen Forscher ihren Zeitgenossen und 
der Nachwelt an neuen Anschauungen, kühnster Logik und experimentellen 
Beweisen zu bieten wußten, das möge man im Gei tieischen Buche selbst nach-, 
lesen. Wir emj>fehlen auch diesenBand der „Wissenschaft" allen, die es verschmähen, 
ein mit Fleiß und Sachkenntni.s geschriebenes Werk nervös zu durchblättern. 
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Sammliug natorilsseDseliaiUieher 
awl matkematlücher lonognpbien. 



VII. Heft. 

Dio neuere Entwiokelung der KrlsimilO' 
grepMe von Dr. IL Baumhauer, Professor an 
der UniTersitiit Freibnrg i. d. Schweiz. Mit 46 Ab- 
bilduDgen. . Preis geb. M. 4. — ^ geb. in Lnwd. M. 4.60. 



Stimmen der Kritik. 



Physikaliaclie Zeitschrift: Das v.trliegemle Buch wf^ndet sicli nach 
dem Vorworte des Verfassers insbesondere an solche Leser, , welche, der 
Kristallographie weniger nah« stehend, dennoch, etwa als Physiker oder 
Chemiker, der Entwiokelung dieser Wissenschaft Interesse entgegenhringeb, ja 
nicht selten sich der kristallof^raphisclicn Methoden zur Förderung ihrer eigenen 
Studien bedienen müssen^. Deswegen war aus dem reichhaltigen Stoffe eine 
Auswahl in treffen; es werden gans besonders solche Tatsachen und Theorien 

besproclien, welche sich auf 
die Kristallogiaphie im engeren 
Sinne bestehen: Symmetrie- 
u. Fomi Verhältnisse, Bildimga- 
weise der Kristallp, Bezie- 
hungen zwischen Form und 
chemischer Konftitntion kri- 
stallisiorter Stoffe. 

Die Kapitelübersicbt ist 
folgende (es seien nur die 
wichtigsten Unterabteilungen 
hervorgehoben) : 

I. Einleitung. (Definition 
eines Kristalls; fließende und 
flüssige Kristalle; kristnllo- 
graphische Symbole; Projek- 
tion.) — II. Kristatllclassen und Pseudosymmetrie. (Einteilung der Kristalle in 
82 Klassen; Syrametricclpinente ; Kristallsysteme; pseudosymmetrische Kristalle.) 
— III. Ermittelung der Symmetrieverhältuis.^e der Kristulle. (Goniometrie; 
optisches Verhalten der Kristalle; Zirkularpolarisation opti8<;h einachsiger und 
zweiachsiger Kristalle ; polare Pyroelektriaitkt; Ate- oder USsongserscheinnngen; 
gpometrif^che, optische usw. Anomalien.) — TV. ZwillingsbilJung der Kristalle. 
(Allgemeine Zwillingsgesetze ; Deutung des Vorganges der Zwillingsbildangi 
Himesie.) V. Pi&chenentwicicelung und Wachstum der Kristalle. (Geseta der 
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Komplikationen; Beobachtungen an flächcnrcichen Zonen; Raumgitter und Punkt- 
fiy6>teme; EiotiuÜ des LösungKinitteU.} — VI. Chemische Kristallographie. 
(iBomorphie; Morphotropie ; P. Groths Beuere AnSrnNiiig hiertibcr; Foly 
morphie.) — VII. Anhang. (KristallklasBen, Namen und Sjmbol« der Fonnen 
nach P. V. Groths phNsikalisclier Kristallographie.) 

Die Auswahl aus dem umfangreichen Stoffe der Kristallographie war sicher 
schwer 2u treffen. Trotzdem weist das Bacb bei nicht zu großem Umfange 
eine solche Reichhaltigkeit \itnJ VollständigV.pit auf, tlnÜ rs nicht nur für den 
Physiker und Chemiker üWrgenug briagt, sooderu auch dem Fachmann eine 
Bichl ttnwillkommeite G«he lein dfirfte. Dem W^e iet eine freniidUdi« Auf- 
nahme m wfiiuchen. 

ZeitSOhrift fOr Mektroolieinid; Die Kristallographie ist eine feist- 
volle und anregende AVisscnsclKift nicht nur für den Mineralogen, der sie am 
hUufit;sten braucht, sondern auch für den Chemiker und Physiker, und es ist 
bedauerlich, dafi die letzteren häufig weniger von ihr wissen als recht ist. 
Gerade an den Chemiker und Physiker in 
erster Reihe wendet sich das vorliegende 
Bach, uud bei der Verbreitung, welche 

sieh die Viewegsche Sammlnng ^Die x/ \0 ^ 

Wissenschaft" in der kurzen Zeit ihres / "\ /O j ^\ \ 

Bestehens erworben hat, ist der Schrift / q ^^""^^"'■^ X 
eine größere Leserzahl gewiß. Ein für i Q'^; 

einen weiteren Leserkreis bestimmtes ^ ^ ^ ^ ^ 

Buch stellt dem Verf. eine schwierige ^^^V x->^x ' O • 
Aufgabe; es muß so klar und exakt ge- \ "'R, Q x .J ' ' 
schrieben sein, daA es vor der gennnesten \ ^ ^ /' 

Kritik besteht, und doch so leicht und \ / l q/ ■\ / 

anregend, daß es mit Interesse auch von 0\ \ •' X )0 

denen gelesen werden kann, die keine be- 
sonderen Spesinlkenntnissc besitsen. Diese 
Aufgabe ist von dem Verfasser trefTlich ^ 
gelöst worden; besonders möchte ich auf das dritte Kapitel (Ätz- uud 
Losnngserscheinungen, optische und geometrische Anomalien) und das letate 
(Chemische Kristallographie) hinweisen. Die Ableitung der Kristailklatsen 
im zweiten Kapitel ist strenir und korrekt, aber vielleicht etwas wenig an- 
schaulich gegeben. Als einen Vorzujj will ich auch hervorheben, daß nicht 
nur die Krgebnisse der bisherigen Forschung susammengestellt sind« sondern 
daü die Darstellung den denkenden Le^er auch die vielen Lücken klar 
erkennen läßt, welche in den Grundlagen einer Theorie des „kristallisierten 
Aggregatszustandes" noch rorhanden sind. Die Torltegende Monographie ist 
eine erfreuliche Erscheinung auf dem Bttehennarkte, die mit Interesse und 
Nutzen gelesen werden kann* 

Zeitschrift für NaturwisseDSChaft: Der Inhalt der vorliegenden 
Schrift ist ein sehr reicher; alle neueren Piesultafo der Kristallographie sind 
in derselben besprochen: insbesondere die jetit gebräuchlichen Arten der Pro- 
jektion, die Kristall kl assen und ihre Srmmetrie-Elemente, die aweikreisigen 
Goniomoter, die Zirki;larjuilarisati(>n der zweiachsigen Kristalle , annmale Atz- 
tiguren, Translationsiiächen als Zwiliingsebenen, Gesetz der Komplikation, Unter- 
suchungen über das Wachstum der Kristalle, logische Achsen und endlich Be- 
ziehungen zwischen der rlieniischen Formel und dem Kristallsysteme. Alle 
Forscher, denen es nicht möglich gewesen ist, die Entwickelung der Kristallo- 
graphie Schritt für Schritt zu verfolgen, werden hier auf das beste orientiert. 
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Sammlang natarwissenscMtliciier 
nnd mitkemaüsdier HoBograpMeD. 



VIII. Heft. 

Neuere AnsohBuungen auf dorn Gebiete 
der anorganischen Citemie von Prof. 
Dr. A. Werner in Zürich. Preis geheftet M. ö.^, 
gebunden in Leinwand M. 5.75. 



Urtefle der Fachpresse. 



Chemiker -Zeitung: Eine Schrift von Werner über theoretische 
Fragen der unorgauischen Chemie ist von vornhereia des weitestgehenden 
IntereMe» rieher. Waren ei doch seine Theorien fiber die MetslUnunoniilc- 
Falze, die spiiierzeit Licht in den Wirrwarr komplexer, unorganischer Salze 
brachten uud diesen Stieilcindern der Chemie die Aufmericsamkeit weiterer 
chemischer Kreise zuzog«>n. Theorien, die ihre Berechtigung noch weiter 
dadurch erwiesen, daß sie ihren Schöpfer und andere Unorgnoiker in zahl-^ 
reichen Experimentalnntf-rsuchuncen zu einer Erweiterung unserer Kenntnisse 
von diesen nieriiwürdigen Stoä'en veranlaßteii, wodurch rückwirkend die Theorie 
wieder gest&tst und erweitert wnrde. UnswetfUhaft verdanlcen wir Werner 
einen der größten Fortschritte, den die unorc-rtnische Chemie seit langem 
gemacht bat. Der Wunsch nach einer zusammenfassenden Darstellnng der 
nenen Lehre war in weiten Kreieen rege; daA Werner sie selbst geliefert 
hat, muß mit grußi-m Danke aufgenommen werden. Der vorliegende Band 
(Die Wissenschaft. Sainmliing naturwissensoiutftHchcr und ni.itheinatischer 
Monographien. 8. Heft), umfaßt drei, ihrer Keiiieufolge nach an Umfang 
sldgende Abechnitte. Den Anfang^ nacht eine hnrce Darstellung der neueren 
Anschauungen über die S3-stematik der Elemente; hier wird das Wernersche 
Periodensystem näher besprochen. Es folgt ein Abschnitt über die Ver- 
bindungen erster Ordnung und die Lehre von der Wertigkeit, in dem nament- 
lich die Schwierigkeiten größeres Interesse erwecken, die sich der Lehre von 
den Einzelvalenzen und der Fixierung der Einzelvalenzen an bestimmtf^ Punkte 
des Atoms und in bestimmte Richtungen vom Atome weg entgegenstellen* 
Stntt der Einidivnlenzen ist sweckmKftiger die GesamtafBnitit des Atoms da 
Ansc^angspunkt fiir die weiteren Betrachtungen zu wählen. Darauf bauend 
bringt der dritte, etwa Dreiviertel des Werkes umfassende Uauptteil die Lehre 
▼on den Yerlrindnngen h9herer Ordnung und die Lehre Ton der Koordinatton, 
also das Gebiet, auf dem dae Schwergewicht der Wernersehen Forschungen 
ruht. Hier werden die Anlaperungsverbindungen , die Lelire von der Koordi- 
nationszahl, die Eialagerungsverbindungen und die Lehre von der Isomerie 
unorganischer Stoffe hehnndelt. Auf Binxelheiten knnn in dieser Anieige nicht 
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«ingegangen werden; ich kann nur sagen, daß die Darstellung auch dem- 
jenigen, der die betreffenden Publikationen bei ihrem Erscheinen regelmäßig 
Terfelgt h«t, Neues bietet, and dafi ihre Lektlire einen hoben Oenufi bereitet. 

Chemisohe Zeitsclirift: Wie kein anderer ist A. Werner berufen, 
die modernen Anichenangen auf dem Oebiete- der anorg«ni8chen Chemie einem 

größeren Leserkreise vorzuführen, bat er doch in unermüdlicher Arbeit das 
Beste seibat dazu geliefert. Die Konstitution der anorganischen Verbindungen 
ist in den meisten F&llen noch unaufgeklSrt; es ist notwendig, zu ihrem Ver* 
«tändnis die Valenzlehre zu erweitern. Werner zeigt die Gesichtspunkte, 
welche heute für die strukturelle und räumliche Betrachtung des Molekülbaues 
Anorganischer Verbindungen von Bedeutung sind, ohne dabei zu verschweigen, 
dafi die neuen V<mteUungen nor BiMer sind, die auf Gmnd weiterer Er> 
kenntnis durch bessere Bilder ersetzt werden können. Eingeteilt ist das Werk 
in drei Abschnitte: 1. Die Elemente und ihre Systematik; 2. Die Verbindungen 
erster Ordnung und die Lehre von der Wertigkeit; 3. Die Verbindungen 
höherer Ordnung nnd die Lehre von der Koordination. Das eingehende Studium 
dieses hochinteressanten und feseelnd gewhriebenen Boche* eei allen Cbenikem 
warm ans Uetz gelegt. 

Naturwissensohaftliohe Bundsohau: Alle diese Bedenken und 
Einwendungen sprechen nicht gegen, sondern deutlich für die große Bedeutung 
des Werne rächen Buches, das mit seinem überreichen Inhalt zu immer neuen 
Betrachtungen Ar^laß geben wird. Zudem hat die „Wernersche Hypothese" 
auf die anorganische Chemie des letzten Jahrzehntes einen so großen Einfluß 
gehabt, daß die Kenntnis derselben nicht nur fBr jeden Chemiker, londem 
auch für jeden Naturwissenschaftler, der die Entwickelung der Chemie Ter- 
folgen «rill, als eine Notwendigkeit bezeichnet werden mußj 

Jahrbuch der Elektrochemie: Mit großer Freude wird jeder 

Chemiker das Erscheinen des achten Bandes dieser Sammlung von A.Werner, 
Neuere Anschauungen auf dcui Gebiete der anorganischen Chemie, begrüßen. 
VerfiiMer hat bekanntlich durch seine syatematischen Untersuchungen auf dem 
Gebiete der anorganisch tu Konstitutionslehre sozusaü^fn oinc neue Wissenschaft 
begründet und ihre (Grundlagen in einer sehr großen Anzahl von Original- 
arbeiten niedergelegt, die swar leicht zugänglich waren, aber wegen ihres 
Umfanges und ihr«r grollen Zahl doch nicht so leicht verständlich. Daß er 
nun hier eine zusammenfassende Darstellung seiner Arbeiten gegeben hat, wird 
allerseits mit Freude begrüJit werden. Das Buch bildet einen bemerkenswerten 
Portschritt auf dem Gebiete der anorganischen Systematik und sdne Iiiektfire 
ist nicht nur anregend, sondern wegen des Tielen darin TOsaminengetragenen 
Tatsachenmaterials auch sphr lehneich. 

Zeitschrift für angewandte Chemie: ... Es ist bekanntlich 
das große Verdienst A. Werners, zuerst auf die meist vergeblichen Be- 
infibungen der Anhänger der Valenztheorie in der anorganiscben Chemie hin- 
gewiesen und durch SchatTung des Koordinationshegriffes eine tliric tische 
Grandlage für die Lehre von der Konstitution zahlreicher anorgauiächer Ver- 
btndungsklassen gegeben xu haben. Die Grundzüge dieser Theorie, die auch 
neuerdings auf die organische Chemie befruchtend zu wirken beginnt, hat 
Wes Ti'-r in dcvn oben genannten Buche niedergelegt, das zweifellos allerseits 
.IIS ein i^reigui» von großer Bedeutung ungesehen werden wird. . . , Ein weiterer 
Hinweis auf den wichtifren Inhnit dieses Buches maj; nnterblcibtfi, und es sd 
7.um Schluß der berechtigte Wunsch geäußert, dnß sich dieses Buch recht bald 
ifi der Bibliothek e^nes jeden Chemikers betioden möge. 
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SanmIeDg natunrisseisdiatOlAw 

und matlieraatisclier Monograpiiien. 



IX. Heft. 

Ufa UBHBohmn GMa von Edwin S« Faust, 

Dr. phiL et med., Piiyatdozeiit der Pharmakolo^e 
an der UniverBität Straßburg. Preis geb. M. 6.— , 
geb. in Lnwd. M. 6.80. 

= =J 

■ ■ ■ 

Aus den Urteilen der Presse» 



Bepertorlvm der Fralctisolieii MedlBfn: Man kann dea Ver^ 

legem nur beistimmeo , wenn n\e das Werk Fausts be^ouders auch den 
Ärzten empfehlen. Wir haben bis jetzt ein Buch, «his in dieser ausführlichen 
W^eisc vom »Standpunkte des Zoologen, Fhanuakologen, l'hysiologeu und Fatho- 
1og«ii die tierischen Gifte einer Betrachtung unterwirft, nicht gehabt. Ganz 
besonders wird uns das Kapitel über Schlanffen und Schlangengifte, vor allem 
auch der physiologische und dann der therapeutische Teil interessieren , wobei 
der Autor alte Methoden eingehend beschreibt und auf ihren Wert prüft. 
Einen wertvollen Beitra»; bieten die Dnrlrguns^en über Immunität und Immuni» 
sierung. Überall i'^t die (tründlirVe Bearbeitung, bei der die Literatur in 
bewundernswerter Weise benutzt wurde, hervorzuheben. Deshalb ist das Studium 
des Werkes fBr wissenschaftliehe Arbeiten auf fraglichein Gebiete unumgäng- 
lich. — Faust ist CS auch u. a. gelungen, beim Cobragift das Gift von den 
eiweißartigen Stoffen zu trennen; er nennt es Opliiotoxin, das sich vorderhand 
nur in wässeriger Lösung wirksam erhielt. Die Rückstände der Gifte Mnd 
stickstofffrei; es ist nicht flüchtig, wMsserige LSsungen schSamen stark beim 
Schütteln usw. 

laicht weniger eingehend sind alle übrigen Kapitel des Werkes bearbeitet: 
So die fiber die anderen Vertebraten (Säugetiere, Eidechsen, Amphibien, 
Fische). Gerade über die (!ift(ls» lie und Hschgifte sind die Mitteilungen noch 
spärlich. Amh die Ksipitel über Avertebrnf en (Muscheltiere, Gliederfüßer, 
Würmer, Stachelhäuter und i^flauzentiere) bieten uns eine Fülle teils neuer, 
teils «US der gesaiaten Literatur gesammelter Daten. 

Wir kennen das Buch jedem Arzt siir Anscbaffung empfehlen. 

Cbemisolie ZeitSOhrift; In der vorliegenden Monographie gibt der 
Verfasser eine ZusammenstelUnig der von tierischen Organismen abstammenden 
Giftsubstaiizen. Kntsprechend dem zoologischen System geordnet, werden, von 
den Saugetieren beginnend, durch die Reihe der Wirbeltiere bis herunter zu 
den einfachsten wirbellosen Tieren die zahlreichen Beobachtungen über das 
Vorkommen von Giftsubstanzen und deren Wirkung mitgeteilt und besprochen. 
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Daß für den Mediziner und Zoologen eine solclie Zusammenstellung von Wicli- 
tigkeit ist, bedarf keiner Erörterung. Aber auch weitere Kreise, insbesondere 
Chemiker, werden Am Buch mit grofitem Nutzen verwerten können. Die 
Mehrzahl der tierischen Gifte ist ihrer chemischen Natur nach noch unbekannt 
and es steht su erwarten, d&ü der Arzneischatz aus der chenaischen Er- 
forschung dieser Gifte noch manche Bereicherung erfahren wird. Als einen 
Haoptvonag dieses Buches mikihte Ich die rafierordentlich anregende l)ar^ 
stellungsweise hervorheben. Es handelt sich natürlich um eine Registrierung 
zahlreicher, in den verschiedensten Werken verstreuter Beobachtungen. Bei 
der kritischen Verwertung des in staunenswerter Fülle vom Verfasser ge- 
sammelten Materials kam demselben die eigene Erfahrung an den verschiedensten 
tierischen Giften (Kröten-, Salamander-, Fäulnisgift) zu lli'fe. Auch sind neue, 
bisher nicht rerölientiichte eigene Beobachtungen mehrtach eingefügt (z. B. 
iiber die chemische Natur des Cobragiftes). Diese FSUe von tatsBchlicbeu 
Material ist dem Leser, hauptsächlich wohl durch die klare, knappe Dar- 
stellungsweise, so mundgerecht gemacht, dafi die Lektilr« des Buches nicht 
nur belehrend ist, sondern auch ein wirkliches Vergnügt u gewährt. 

Wiener klinische Wochenschrift: Die Berechtigung und der 
mSgliche Nntxen einer monographischen Bearlidtung g^de dieses Teiles de« 

pharmakologisch-toxikologischen Lehrmateriales leitet sich aus dem Mangel 
kritischer Tatsnchensichtung und darum klarer Fragestellungen auf diesem 
Gebiete ab, dessen Erforschung von eminent praktischer Bedeutung ist. Falleu 
doch noch immer alljShrlich tausende und abertausende von Menschen der 
Vergiftung infolge SclilariL-f^nbisses /um Opfer. Die eben gekennzeichnete Lücke 
hat der Verfasser, dem wir sehr gute eigene Arbeiten auf diesem Felde ver- 
danken, in frelFIicher Weise aosgefnllt. Dank seiner gründlichen methodischen 
nnd kritischen Schulung verstami er das Legendäre , das sich gerade hier von 
Altern her breit gemacht hat, vom Sichergestellten zn sondern und letzteres 
so anzuordnen, daß sich die Probleme von selbst ergeben. Das Kapitel über 
die Schlangengifte, das entsprechend seiner Bedentang am eingehendsten 
behandelt ih,t , enthält auch interessante, sonst noch nicht vcrüfTentlichte An» 
gabeu des Verfassers über die chemische Natur des Schlangengiftes. Die 
Literaturgaben sind reichlich und genau, was man heutzutage wohl l>esonders 
hervorheben darf. -Der Ausdrnck des floU geschriebenen Heftes ist fiberall 
präzis und knapp. 

Zeitschrift für den physik&liBfdi* ohemischen XTnterricht : 

Eine kurze Besprechung dieser Arbeit rechtfertigt <;ich hier nur vom Stand- 
punkt des chemisch - biologischen Unterrichts aus. Es finden sich darin die 
im Tierreich so zahlreich vorhandenen Giftstoff!» von den Wirbeltieren bis hin 
zu den Cölenteraten aufs eingehendste und unter genauer Angabe der iibrieen 
wissenschaillichen Literatur behandelt. Mit besonderer Sorgfalt sind die 
Sdilangenbisse und ihre Therapie besprochen. (Danach kommt dem Alkohol 
z. B. auch beim Biß der Kreuzotter eine Heilwirkung nicht zu, dagegen hat 
neuerdings die Serumtherapie in Indien wirkungsvoll eingefetzt.) Auch die 
Aufzeichnungen über den in den Nebennieren des Menschen enthaltenen Gi-t- 
stolf Adrenalin oder Epiaepbrin, über den Giftspom von Ornithorhynchuii, die 
Giftfestigkeit des Igels, die verschiedenen Wirkungen der Kanthiiriden, Muraeiiii 
heJena, Mie:>muscbel u. a. sind sehr interessant gehalten. Überhaupt hat es 
der Verfasser verstanden, seinen Stoff' auAerordentlich fesselnd zu gestaltru, 
wobei die vielen historischen Angaben gleichfalls mitspi-echen , so daß die 
AnsvhatTung des Buches für die Zwecke des chemisch- biol<«gischcn Unterrichts 
durchaus zu empfehlen ist. 
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Sammlaüg natnrwissenschafllictier 
QBd matbemaü&ciier MojiograpUuL 



Die psychischen Mafsrnsthoden von Dr. 

G. F. Lipps, Privatdozent der Philosophie an der 
Universität Leipzig. Mit 6 Abbildungen. Preis geh. 
M. 3.50, geb. in Lnwd. M. 4.10. ««««««««« 



Inhaltsverzeichnis. 



Eriter Abschnitt. Psychologie und NatiurwisBensohaft. 

1. Die empirische und die philosophische Weltbetrachtung. 2. Die BeviruAt- 
seiasinhalte. — Zweiter Abschnitt. Die WahrBcheinlichkeitslehre. 
8. Ckwißbeit und Wahrscheinlichkeit. 4. Die Wahrscheialichkeilsbestimmung. — 
Dritter Abschnitt. IHe MaftbeglrfTninnTigen, bei der Berflek- 
sichtigung subjektiver Faktoren im Bereiche der naturwissen* 
schaftliehen Forschung. 5. Die Beobachtungstehler. 6. Die Unprenauig- 
keit der Sinneswahrnehmung und die sonstigen subjektiven Faktoren. — Vierter 
Abtchniit. Die psychophyBiSOhen MaftDiethoden. 7. Der natur- 
philosophische Standpunkt P'echners un i In-^ ]i<v'liophysische Grundgesetz. 
8. Das Maß der Emptindlichkeit. 9. Die Methode der eben merklichen Unter- 
•chiede. 10. Die Methode der mittleres Fehler. 11. Die Methode der rich- 
tigen und falschen Fülle. 12. Die Methode der mittleren Abstufungen. 13. Die 
Beobachtungsreihen. 14. Das Felileigesetz. lf>. Die •. f»rrp «ipi- Beob- 

achtungsreihen. — b ütiiler Abschuitt. Das x^sychieciie Maid. lö. Die 
durch Fechser l>egründete Anffaflensgswetoe des psychischen Maßes. 17. Ordnen 
uTi? Messrn. — S rhst. r Abschnitt. Die Methoden der psychi- 
schen Abh&ngigkeitsbestimmunc. 18. Die Bestimmung des Grades 
der Abhängigkeit 10. Der Typns der BeobachttmgBreihe. SO. Die Zerlegung 
der Beobachtungsreihe in Komponenten und die Bestimmung der Unterschieds- 
schwelle. — Anhang. 2 1 . Die Berechanng der Mittelwerte. — Xiiteratur- 
verseichms. — Register. 



Beurteilungen. 



Literarisches Zentralbiatt : In der Literatur b(>geguct man noch 
so oft unklaren and fehlerliaften Anschsuungen über die psychischen Hefi- 
methoden , daß eine umfnssende monographische Darstellung der letzteren 
sicher einem Bedürfnis entspricht. Q. F. Lipps gibt nun in der Tat eine 
Monographie, weldie auch cur eisten Binführung In das Gebiet sieh recht gut 
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«ignet. Er hat sich dabei weiter die dopi^elte Aufgabe gestellt: einesteils zu 
zeigen, daü die von Fechner in Anlehnung an das gewöhnliche Fehlergesetz 
•b^rfiBdetan HaßmethodMi unsunidiAnd sind, und anderenteils den Weg misu- 
geben, auf dem man ohne Voraussetzung eines beistimmteto Feblergesetzes zu 
«iner allen Bedärfnissen der experimentellen Paychologie genügenden Methode 
<ler Maß- «nd AbhSngigkeftsbmtlmnrang gelangt. An den Anefall dieies 
letzteren Veranches knüpft sich in wissenschaftlleher Bedebung daa Haupt- 
Interesse an der Abhandlung des Verf. 

Physikalische Zeitschrift: Wer den Wunsch hegt, einen Überblick 
über das Rüstzeug der messenden Psychologie zu ge\s innen, dem wird das vor- 
liegende x^nta Halt der Tiewegsclien Sammlung „Die Wfiaeaadiaft'' aehr will- 
kommen aein. Daa Bndk wird aidi bald einen griMlferen Fraandeskraia erwerben. 

BfldwestdentBehe SehnlblAtter: Dr. Lipps atelli sich In aelner 

Schrift die Aufgabe, sowohl die auf Fechner zurückgehenden psychophysischen 
Maßmethoden als unzureichend darzulegen, als auch zu zeigen, wie man ohne 
Vorau&üetzung eines bestimmten Fehlergeeetzes zu einer Methode der Maü- und 
AbhSngigkdtabeatimmttng gelangen kann, die allen Bedürfnissen der Experimental- 
Psychologie gerecht werden kann. Setbstrcrständlich setzt das Werk eine um" 
fasaende Kenntnis der höheren Mathematik voraus, wird daher vielleicht bei 
Afichtiger Durohaieht manchen Psychologie treibenden Leaer etwaa nbaehrecken. 
Die Furcht ist unbegründet. Der Verf. pflegt die mathematisch erhaltenen 
Resultate ausfuhrlich und klar zu interpretieren. Die dargebotenen zahlvoiclien 
Tabellen und Karvenzüge erleichtern das Studium des interessanten buciics ganz 
iieaondera. Daa reichhaltige Literaturrereeichnis ergXnst die Arbeit aehr glScliUch. 

Hochäclxul-JSrachrichteii: Jklit wahrer Hochachtung uiuli der ein« 
bringende Emst diaaer Ünterauchung der noch jungen aber jugendlich regsamen 

Wissenschaft der Psychophysilt erfüllen, die hier von ihren ersten, noch hinter 
E.H. Weber und G.Th. Fechner zurückliegenden Anlangen bis zu W.W und t 
und anderen Zeitgenoaaen kritisch verfolgt wird. Die Fachgenossen und berufs- 
mäßigen Jünger der Wissenschaft selbst braneht man gewiA nicht erat auf die 
Arbeit de.< junfjen Doktors Lipps aufmerksam zu machen. 

„Aufwärts", Zeitschrift für Studierende : Schon lange Zeit 
spielen die psychischen Messungen in der experimentellen Psychologie eine 
Rolle, die nenerdinga nicht unangefochten geblieben iat. Da nSmlich Subjekt 
und Objekt bei vielen dieser Methoden dieselbe Persönlichkeit ist, ist dagegen 
geltend gemacht worden, ihre Ergebnisse könnten nicht als reine gelten. Maß 
und Zahl sind jedoch die geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel des experi- 
mentellen Faychologett, und die Peatstellung der Bedingnngen, unter denen von 
tadellosen Meß-Methoden gespTochcn werden kann, muß demnach für die 
Wissenscliaft von hohem Werte sein. Deshalb ist es von Bedeutung, dafi Dr. 
B. Lipps in einer besonderen, der Sammlung „Die Wiaaenachaft* (Braun- 
schweig 1906, Friadr. l^aweg & Sohn) einverleibten Schritt diesen Gegenstand 
einer besonderen Erörterung unterzoj^en hat. Er beschreibt die eingeschlagenen 
Methoden im einzelnen und legt Kritik an sie. Eine von Lipps hier und 
schon früher bevorzugte Messungsmethode ist die Beolwchtongsreihe, die auf 
möglichst weitsrlii( hti;;5em Material beruht. Kr giht hier für diesen T\ p Be- 
stimmungen an und analysiert die Komponenten seiner Tragweite. Im übrigen 
iM weist die sehr gehaltvolle Schrift, daß es zurzeit nicht möglich ist, von einer 
objektiven psychischen Meßmethode zu sprechen und die Bedingungen der 
psychischen Meßmethoden jedesmal im einzelnen geaondert und geprüft werden 
müssen. 
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Sammlung naturwissenschaftlicher 
und mathematischer Monographien. 



XI. H«fft. 

Dar Bmu das FExmlmMm^mimms von Dr. 

Hermami Kobold, a. o. ProfeBsor an der UniTersitat 
und Observator der Sternwarte in Kiel. Mit 19 Abbild, 
n. 3 Tafeln. Preis geh. M. 6.50, geb. in Lnwd. M. 7.30. 



Urteile der Presse. 



Beilage but Allgemeinen Zeitung, Mtlnohen; Die Frage nach 

dem Bau des Fixslenisystems, dem unsere Sonne angehüit, bildet eines der 
wichtigsten Probleme der heutigen Astronomie. Wenn eine nach allen Seiten 
befriedigende Lösung dieses Problems auch in naher Zeit nicht zu erwarten 
ist, so war M doch ein höchst verdienttTolles Unternehmen des Verfassers, den 
Standpunkt, tlen dip aptronomlsehe Korsrhiing; gepenwärtig im Hinblick auf 
diese Frage einnimmt, sowie die Vorstellungen, die wir un» ijber den Bau de» 
Fix8teroB7»tems an machen haben, in zusammenfaBsender Weise darauatellen 
und die bis jetzt erlangten Krgcl)ni^>e weiteren Kreisen zugänfiHch zu machen. 
Verfasser gibt zunächst einen kurzen historischen Uberblick über den Gegen- 
stand. Die Frage nach dem Bau des Universums ist verhältnismäßig neu. 
Kepler (1571 — 1680), der Entdecker der Gesetze für die Bewegong der Pla- 
neten um die Sonne, bctvaclitct die letztere, ,,ilas Herz des Uiiiverjsiims", noch 
als da» Weltzentrum; erst Huygens (162y — 1696) stellt sie auf die gleiche 
Stufe nit den Fizaternen. Aber schon 1734 tritt Thomas Wright dafir ein» 
dafi der Milchstraße in bezug auf das Fixsternsystem dieselbe Bedeutung zu- 
komuie wie der Ekliptik hinsichtlich unseres Sonnensystems, und nur zwei 
Jahrzehnte später spricht Kant in seiner „Naturgeschichte des Himmels" die 
Ansicht aus, daß das Fixsternsystem in der liichtung der Milchstraße sich 
weiter ausdehne als in anderer Rirhtunp, daß die Sterne iil er eine linsen- 
tormige Fläche verteilt seien, die wir längs der Kante (der Milchstraße) 
betrachten; daß ferner die Sonne dem Mittelpunlcte dieser Fliehe tiemlich 
nahe stehe und daß endlich die Sterne ähnlich, wie die Planeten um die 
Sonne, eine Bewegung um einen gemeinj^amen Mittelpunkt besäßen. Es ist 
gewiß von hohem Jnteresse, zu konstatieren, daß diese auf Grund von rein 
spekulatiten Betrachtungen gewonnenen Anschauungen Kants durch die Er- 
gebnisse der neueren Korsiliun^ren im wesentlichen bistätigt worden sind. — 
Im ersten Abschnitt des iiuches behandelt dann Verfasser, zunächst mehr 
allgemein, die für die Lösung des Problems in Betracht kommenden astronomi* 
sehen Instrumente und Beobachtungsmethoden : die Bestimmung der Fixstern- 
orte und die Änderungen der letzteren; die Bestimmung der Helligkeit, der 
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Farbe und des Spektrums der Gestirne, ihrer Entfernung von uns (ihrer 
„ParÄÜaxe"), ihrer Eigenbewegung am scheinbaren Himmelsgewölbe, sowie 
in der Kichtung des Sehsti'ahles, endlich die Verteilung der Sterne. Im 
zweiten Abschnitt geht Verfasser sodann auf diese Gegenstände näher ein, 
insbesondere teilt er hier, soweit es nötig erscheint, die Ergebnisse der wich- 
tigsten einschlägigen Beobachtungsreihen mit und kommt dann in ausführlicher 
Weise auf die Bestimmung des Apex der (translatorischen) Bewegung der 
Sonne aus den bis jetzt bekannten Eigenbewegungen der Fixsterne zu sprechen, 




indem er die Grundlagen der von verschiedenen Astronomen hierfür auf- 
gestellten Rechnungsmethoden samt den jedesmaligen Ergebnissen einer kriti- 
schen Würdigung unterzieht. Im dritten Abschnitt werden endlich die von 
den verschiedenen Forschern über das Phänomen der Milchstraße, über die 
räumliche Anordnung des Universums, sowie über die Bewegungen in dem 
letzteren angestellten Untersuchungen und Theorien übersichtlich dargestellt 
und eingehend erörtert. Auf Einzelheiten einzugeben, würde an dieser Stelle 
zu weit führen ... — Wir möchten nicht verfehlen, das Studium des aus- 
gezeichneten Buches, das seinesgleichen in der deutschen Literatur nicht 
besitzt, allen Freunden der Astronomie auf das wärmste zu empfehlen. 
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Sammlimg natorwlsseuscliaftliclier 
M mithemadsßher loiograpUen. 



XII. Heft. 

Die FortsohrUie der kineiisohen Gas^ 
theoHe von Dr. G. Jager^ Professor der Physik 
a. d. techn. Hochschule in Wien. Mit 8 Abbildungen. 
Preis geheftet M. B.50, gebunden in Leinwand M, 4.10. 



Ein Urteil aus der Presse. 



Zeitschrift für das österreichische Gymnasium: Der Verfasser 
war bestrebt, die Ergebnisse der kinetischen Gastheorie so darzustellen, dali er 
dadurch die Lener seines Buches zur Weiterforscbung anregt und anleitet. AU 
Eiuleitung halt der Verfasser in ganz zweckentsprechender Weise eine kurze 
Darstellung der älteren Resultate der kinetischen Gastheorie gegeben, um auf 
dieser die neueren und neuesten Forschungen theoretischer Natur auf diesem 
Wissensfelde aufbauen su kennen. 

Der Darstellung wurde jene Theorie zugrunde gelegt, nach welcher die- 
Gasmolckülc als vollkommen elastische Kugeln anc^enommen werden, welche- 
Anziehungskräfte aufeinander ausüben, ADnahuieu, die nacii der An&icht de»^ 
Verfassers für die Physik nicht idealer Gase «ad Flfiseigkeiten am ehesten, 
einen Fortschritt versprechen. 

In der Einleitung wird zunächst das Boy le-Charlessche Gesetz, dana 
die Gesetze von Avogadro, Gay-Lussac und Dalton abgeleitet und an» 
diesen theoretischen Folgerunj^f ii 1* r Zahlenwert der Geschwindigkeiten der 
Moleküle erschlossen. In sehr cinfaclur Weise wird dann das Verteilangs- 
getieLz der Geschwindigkeit, das von Maxwell aufgeslellt wurde, deduziert. 
Daran ansehliefiend wird die mittlere Wegläng« und die Stnfisahl der Moleküle- 
berechnet, und zwar tinter der Annahme, daß sämtliche Moleküle dieselbe- 
Geschwindigkeit besitzen und unter jener, daß das Maxwellsche VerteilangS'*- 
gesetz gelte. Weitere Erörterungen in der Einleitang beziehen sich auf die- 
spezifische Wärme von Gasen, die innere Reibung, die "Wärmeleitung und 
Diffusinn derselben. Wie ans der mittleren Weglänge die Größe der Moleküle- 
(uach LoschmidJ erschlossen werden kann, wird im folgenden gezeigt. 
Scbließlleh werden die Abweiehnngen angegeben, welche die wirklichen Gase- 
Vonk Boyle-Charlesschen Gesetze zeigen. 

Aas dem Virial der Kräfte, welche auf das System der Massenpunkte 
wirken, einer Funktion, welche die Eigenschaft hat, daß dasselbe vermehrt nm 
die doppelte kinetische Energie des Systems gleich Noll ist, wird in einfacher- 
Weise die Gleichung abgeleitet, durch welche das Gesetz von Boyle-Charles 
dai^estellt ist. In den folgenden Entwickelungen wird das von Boltzmauik. 
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aiifr<»g*>benn H,-Theorem deduziert, aus dem erhellt, daß die Eigenscliail der 
Latrupie, einem Maximum beständig zuzustreben, als ein Streben des Gases 
eridieiiit, von einem weniger ««hrseheiulidien sn einem walimheinlioiien 
Vertcllungszustande zu gelangen. 

Sehr elegant ist die nun folgende Ableitnng des Maxwell-Boltzroann- 
schen Gesetzes der Verteilung der Geschwindigkeiten der Gai^moleküle bei 
Berücksichtigung des EintlusRes änllerer Kräfte. Diese Ableitung, bei der die 
hydrostatischen Grundgleichungen gebraucht werden , hat der Verfasser des 
vorliegenden Baches gegeben. Daß das Maxwell-Boltzmannsche Gesetjc 
für beliebig l^leine Kfaftfelder gültig bleibt, wird im folgenden dafgetn. Unter 
Zugrundelegung der Virialgleichung betrachtet der Verfasser die Zustands- 
gieichung schwach kompriroierter Gase, wobei er den Entwickelungen von 
Keiugauum folgt und schließlich aus der von diebem Forscher aufgestellten 
Oleichung sur Gleichung Ton vftn der Waale gelangt. 

Weiter wird gezeigt, wie die Anziehungskräfte der Moleküle bei Berech- 
nung der mittleren Weglänge in Betracht zu ziehen sind; daraus ergibt sich 
eine Formel, welche die Abhängigkeit der inneren Reibung der Gase von der 
Temperatur angibt, dne Foimel, die anch experimenteU rerifixiert wurde. 

Im weiteren Verlaufe seiner Ausfiibni-igen bespricht der Verfasser noch 
den Temperatursprang bei der Wärmeleitung, also jene Erscheinung, daß — 
wenn WSrme yoro Gas an einen feiten Körper oder umgekehrt abgegeben 
wird — an der Oberfläche des festen Körpers eine tiefere bzw. hShere Tem- 
peratur herrschen müsse, als in der nnmiitelbar daran stoßenden Grenzschichte 
des Gases. 

Bie Theorie der idealen Flüssigkeit, wie sie von Jager vor drei Jahren 

aufgestellt wurde, wird mit Berücksichtigung des inneren Druckes einer solchen 
Flüssigkeit und der inneren Reibung derselben in den Schlußabschnitten des 
Buches dargestellt. Von großem Interesse ist die auä dieser Betrachtung 
gezogene Folgerung bezüglich des Durchmessers der Flüssigkeitsmolekülc. So 
wird die Größe des Ourchmesnra der QuecksübermolekOle sn 0,8 . 10~* mm 
bestimmt. 

Wer sidi Uber die Fortschritte auf dem Gebiete der kinetischen Gas- 
theorie, namentlich in theoretischer Hinsieht, rasch orientieren will, wird mit 
Vorteil sich dieser sehr klar geschriebenen Schrift bedienen. Das Buch ist 
dem Meister der gastheoretisthen Forschung Prof. Boltzmann gewidmet. 

Chemiker-Zeitung: Die austührliche Einleitung des Werkebens gibt 
eine ausgezeichnete klare Darstellung der kinetischen Qastheorie. Schon wegen 
dersellwn kann das Büchlein, das ans der Feder des dnreh seine «theoretiiche 
Physik" wohlbekannten Verfassers hervorgegangen ist, bestens emj)fohleii werden. 
Der Uauptteil ist zunächst Boltzmanns Untersuchungen gewidmet. Das 
H-Theorem und seine Beziehung zum zweiten Hauptsatze der Wärmetheorie 
finden zuerst ihre Ableitung, sodann die Sätze über Gescbwindigkeitsverteilung 
und Dichteverteilung in einem Gase, in dem innere und äußere Kräfte wirken. 
Der Verf. verfolgt hier anschauliche und originelle Methoden. Die Anwendung 
wird anf die Zustandsgtctchung nicht sn stark komprimierter Gase gemacht, 
wobei der Verf. den j\rbeiten von M. Keinganum folgt. Der Teraperatur- 
koeftizient der inneren Reibung, der in letzter Zeit befriedigende Erklärung 
fand, wird ebenfalls besprochen. Es folgen die Untersuchungen von Smola> 
chowski über den Tcmperatm'sprung der Wärmcleitung in Gasen und eigen» 
Forschungen des Verf. über die Theorie der Flüssigkeiten. Das Biiehlein kann 
daher allen, die sich für die auch in der Elektrizitätslehre immer mehr Be* 
deutung gewinnende kinetische Theorie interesderen, wIrmatena empfohlen werden» 
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SaffliBlDiig nalDnissenscIianiicher 

und raatliematisctier MoDograpliien. 



XIII. HmiU 

PßirogBMBOmis von Dr. C. Doelter^ o. Professor 
der Mineralogie und Petrographie an der Umyersillit 
Graz. Mit einer Lichtdrucktafel und 5 Abbildungen. 
Preis geh. M. 7. — , geb. in Lnwd. M. 7.80. « « « « 



Urteile der Presse* 



Tschermaks minoralogißche und petrograpliiaciie Mit- 
teilimi^en: In diesem Werk sucht der Verfasser das, was über die Bildnngs- 

weise der Gesteine bekannt ist, zu rinem Gesamlliild 7ai vereinigen, rinc ebenso 
interessaate als schwierige Aufgabe, wenn mstu berücksichtigt, daß in diesem 
Gebiete allerdings seit den iltesten Zeiten geologischer Forschung gearbeitet 
worden ist, daß aber bis vor nicht langer Zeit die Tagen II\ ijothoson gut »ehr 
den Bestand an sichergestellten Tatsachen überwogen, daß erst seit einer ver- 
hältnismäßig kurzen Zeit das Experiment in seine Rechte tritt, welches aller- 
dings die in der Natur sieb ToUzieheBden Yorgän|(e niemals Tollständig wird 
nachahmen können, <!csscn wichtige RoUe liel der Benrteilttng der einfacliereii 
Fälle aber niemand leugnen kann. 

Trotz dieser irroiBen Schwierigkeiten ist ein sehr interessantes Werk heraus- 
gekommen, das nicht nur die in so manchen Punkten weit auseinandergehenden 
Ansichten registriert und referiert, sondern auch in vielen Fällen den 
andeutet, wii- (He anscheinenden Widerspriiolie gehoben werden könnten. 

Yerliandlungen der k. k. geologischen Reichsanstalt: Einen 
sehr wertrolten Beitrag zur Reihe petrographiseber und geologischer Lebrbficher 
hst der verdienetvolle Experimentator durch diese für sich abgeschlossene Zu- 
sammenstellung unserer dermaligen Kenntnisse von der Gesteinsbildung geleistet. 
Auch der Meister, der sich mehr für die subjektive Meinung des Autors inter- 
essiert, flod^ diese. 

Daß sich der Inhalt eine? Lehrbuches nicht in Kürze wiedergeben läßt, 
und so nui' einige wichtigere Erscheinungen und Ansichten zu seiner Charak- 
terisierong herftusgegriffen werden kBnnen, ist wohl selbstverstEndlieh. 

Globus: Für den vorliegenden Baad der neuen Mouugraphiensauiuilung 
hätte die Verlagshandlung kaum eiuen berufeneren Verfasser gewinnen können, 
als den durch seine Versut jji üKcr künstliche Darsl llnr:: von Mineralien und 
Gesteinen in weiteren Kreiden bekannten Frof. Doelter-Graz. In sehr durch- 
sichtiger, kUurer und überall kritisch sichtender Weise faßt er hier snsammen, 
was uns über die Entstehung der Gesteine bekannt ist, Sberall unter Hinweisen 
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auf die noch offenen Fragen und unter Kritik der sich zum Teil noch ziemlich 
unvermittelt entgegenstehenden Meinungen. Der größte Teil des Buches be- 
schäftigt sich mit den für den Petrograpben am interessantesten erscheinenden 
Eruptivgesteinen, wobei auch selbstverständlich öfters auf die mit ihrer Ent- 
stehung zusammenhängenden Fragen aus der Theorie des Vulkanismus und auf 
die vulkanischen Erschei- 
nungen eingegangen winl. 
Kürzer behandelt sind die 
kristallinen Schiefer und 

Sedimentgesteine, bei 
denen, den Begriff des 
Gesteins im engeren Sinne 
gefaßt, Erze und Kohlen 
ausgeschlossen bleiben. 
Daß das Buch die neuesten 
Eri^ebnisse der experimen- 
tellen physikalisch-chemi- 
schen Forschung mit denen 

der pctrographischen 
Untersuchungen und geo- 
logischen Beobachtung ver- 
bindet, braucht wohl kaum 
besonders betont zu 
werden. 

Naturwissensch. 
Kundschau: Bei der 
Fülle der Fortschritte auf 
den Einzelgebieten mathe- 
matischer Forschung ist 
CS dankbar zu begrüßen, 
daß sich die Verlagsbuch- 
handlung Friedr. Vieweg 
& Sohn in dieser „Die 
Wissenschaft" bezeichne- 
ten Sammlung die Auf- 
gabe gestellt hat, aus der 
Feder berufener Spezial- 
forscher auch dem dem 

jeweiligen besonderen 
Zweige der Mathematik 
oder Naturwissenschaften 
Ferncvstehenden eine über- 
sichtliche Darstellung der 
betreffenden Materie zu 
bieten . . . 

Im einzelnen gibt er 
eine Ubersicht der An- 
sichten und Lehren über das Erdinnere und den Vulkanismus, sowie über die 
Erscheinungsweise und Struktur der Eruptivgesteine. Weiterhin erörtert er die 
Abhängigkeit der mineralogischen Zusammensetzung von der chemischen Zu- 
sammensetzung und die Differentiation der Magmen und die sich aus den 
ümschmelzungsversuchen von Mineralien und Gesteinen ergebenden darauf 
bezüglichen Resultate. 
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XIV. Heft. 

O/e QrumUmgmn der FarbBUßhoU^rm' 

pMB von £>r. B. Banath. Mit 35 Abbildungen 
und einer farbigen AnsBchlagtafeL Preis geh. M. 5. — , 
geb. in Lnwd. M. 5.80. ««««««««««««^ 




Aus der Fachpresse. 



Photographische Kundschau: Dr. U. Donatli, der bekannte 
Physiker an der Urania zu Berlin, hat mit vorliegendem Werke den Grund* 
stein gelegt für die yeiltilili^ hc \Yeiterentwickplun2: der direkten und indirekten 
^ Farbenphotographie. Die neuerdings über dies Thema erschieueueu Abbaud- 
lungen sind zum überwiegenden Teile BeklRmeschrlften {fir ein bestimmteB 
Verfahren and verfaßt ohne die notwendigen Vorkenntnisse. Donath erörtert 
in streufr wissenschaftlicher und docli leicht verstämllichor Weise die Griind- 
laguii eines jeden Verfahrens, uui daran anschlieiieud bewährte Arbeitsvor- 
schriften KU ^eben. Ungemein lichtvoll sind die schwierigsten Fragen ab> 
gehandfit, /.. B. das ZuPtandekAinmcn der Srhcinfarbcn durch stehonde Wrllf^n. 
Selbst du Meister in der Drcifarbenphotographie hat Donath dies Feld nach 
allen Seiten hin aufs grflndlichste durchforscht and manche nene Anregung gegeben. 

Allgemeine Sportzeitung: Bislier muüte man, weuu man sich iiber 
Photographie in natürlichen Farben, ihr Wesen und ihre Möglichkeiten be- 
friedigend informieren wollte, mehrere, zum mindesten drei oder vier Werke 
durohlespn ; jetzt ist das für die theoretische Information Notwendige sehr 
glücklich und gut zusammenhäugend iu einem Baude dargestellt, so daü man 
iemandem, der, sei es aus bloß theoretischem Interesse, sei es aus einem 
prakti^Jchrn Picdürfnii!:, das GeV.ict dor FarViOnpliotographie betreten will , kaum 
besser raten kann, als dai; er sich das vorliegende Werk anschatleD möge, um 
in die Grundlagen dieses photographischen Zweiges eingeweiht sm werden und 
AOßerdem die verschiedenen Wege, die hier zu dem crstrcdjten Ziele führen 
können, verständnisvoll zu überblicken. Man uiuß keineswegs über elementare, 
physikalische und optische Kenntnisse hinaus seiu, um den Darlegungen des 
Verfassen su folgen;* denn dieser hat, die Weite des Leserkreises richtig al)* 
schätzend, anf eine allgemeine Verständlichkeit Gewicht gelegt. Donath 
beschreibt zuerst das direkte Verfahren. Es mag hier eingctügt werden, daß 
die Abhandlung um so größerem Interesse begegnen dürfte, als die Lehmaun- 
schen Arbeiten die Aufmerksamkeit der Fachwelt wieder auf das Lippmann- 
Verfahren hingelenkt liaben. in dem zweiten Kapitel wird einer der inter- 
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essantestea Frozess« verhandelt, nämlich das Ausbleichverfahren ; der betreilende 
Aliflchnitt ist sietnlicb kurz, doeb trifft hier den Verfauer Icaum eine Sebald 
— CS ist Über dieses so interessante Verfahren eben leider nur wenig zu 
sagen. Der zweite Teil des Buches beschäftigt sich mit der indirekten — 
heutzutage praktisch wichtigei-en — Methode der Farbenphotographie mit ihren 
zwei Arten der Farbensynthese: der additiTen and der subtraktiven. Unter 
die Verfalnen hat der Verfasser auch schon dns neue vnn Luraieic (mit 
getarblen Stärkemeblkömern als Filter) aufgenommen. Uberhaupt zeichnet 
sich das Buch fast diirchwegs darcb seine Vollstindigkeit ans, und wenn darin 
auch nur die Grundlagen gezeigt werden sollen, so sind doch bei jedem Ver- 
fahren aach die Uauptzüge der Praxis angedeutet. 




(LioktgriiB) 



,,Apollo'^y Zentral •Organ für Amateur- und Faohphoto- 

Ifraphie: Das Werk MMot ciiip v(*r/iigliche Einführun!: in die Theorie der 
direkten und indirekten Farbeuphotographie. Trotz seiues wissenschaftlichen 
Charakters ist das Bach in einer klaren, leicht Terstilndliehen Form ((ehalten, 
so daß es auch der nicht wissenschaftlich Gebildete mit Genofi vnd Ver- 
ständnis lesen kann. In überzeugender Wfise behandelt der Verfasüer zunächst 
die direkten Verfahren der pbotographischen Farbenwitdergabe, und zwar 
sowohl diejenigen dareb stehende Liebtwellen (Lippmannsches Verfahren) 
als auch ilicjenigcn dnrrh Kr.rpf'rfarben (Aiis>ilcirh-Vprfahrpn). Der zweite 
Teil enthält eine wissenschaftliche Begründune der indirekten Verfahren und 
zwar sowohl nach der additiven wie nach der substraktiven Metbode der 
Farbenwiedergabe* Selten dürfte ein wissenschaftliches Werk auch für den 
Nichtfachmann eine so interessante und anroiTPnile Lektüre bilden, wie das 
vorliegende iluch. Die drucktechnische Ausstattung ist vorzüglich. Wir emp- 
fehlen nnsem Lesern das Werk angelegentlichst. 
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Sammloog natarwisseiiscliafüicher 
QBd mitbematisGlier lonograiAtaQ. 



XV. Heffl. 

HöMBnkunttB niit Borücksicbtigung der Karst- 
Phänomene von Dr. pLil. Walter Yon Knel)el. Mit 
42 Abbildungen im Text und auf i Tafein. Preis 
gek. M. Ö.50, geb. in Lnwd. M. 6.30. ««««««« 



Urteile der Presse. 



Kölnische Zeitung: Die verdienstliche Sammlung „Die Wissenschaft", 
von <ier bisher 15 Helte erschienen sind, setzt sich zur Aufgabe, die Fortschritte 
der M«them*tbik und der Ntturwisienschaft in fibersiehtlidien Monographien 
über begrenzte Teile dieser "Wissensgebiete einheitlich ztisammenzufassen. In 
dem vorliegenden Bäudchen bat es der Verfasser^ ain junger schlesiacher Goo* 
lege, unternoninien , die Höhlen- und KaTsteracheinnngen — zwei ForaehuDgä- 
xxveige, die trotz einer reichen Spezialliteratur noch eine ganze Reihe un- 
erörterter und un;;'elöstcr ProMeme enthalten — auf Grund sorgfältiger eigener 
Studien in verschiedeueti Hühlengebieten und eiodriugendcr Beschäftigung luit 
der vorhandenen Literatur, in gut populirer und douh auch streng wiMenachaft« 
licher Weise zu behandeln und die einzrlnen Anpchnnun^en kritisch /u erörtern. 
Mit vollem Kechte betont er die Wichtigkeit und Notwendigkeit eingehender 
liöhlealnindiger Untersuchungen und bezeichnet es als einen Hauptcweä seines 
Buches, den Beobachtern — und zwar nicht bloß de» Fachgelehrten — be- 
stimmte Hinweise und Anleitungen zu geben. Dank ion Bemühungen von 
Kraus, Martel und anderen ist ja in Österreich, luaukreich, Italien usw. von 
einzelnen Forsehern und höhlenkundlichen Gesellschaften die Anfeuehnng der 
unterirdischen Katurw-under eifrig in die Hand genommen worden ; aber ein 
wirklich wisseDschaftliches höhlenkundlicheK Werk fehlte bis heute, und hier 
füllt Knebels Buch eine empfindliche Lücke aus. 

Unterhaltungsbeilage für ^Tägliche Kundschau^' : Mit einer 
wissenschaftlichen Darstellung des Höhlenphanomens and der damit in Zu- 
sammenhang stehenden Karstphänomene wendet sich Walter von Knebel, 
bekannt durch seine vulkanologischen Studien auf Island und den Kanarischen 
In!<eln, an alle wib^eu^chaltlich interessierten Leserkreise. Er koiumt damit 
einem tatsächlich vorhandenen Bedürfnis nach; denn so umfangreich auch die 
auf di H ■l leiikundc bezügliche Literatur ist, so s'ii ! die meisten Schriften 
doch einander sehr ähnlich: sie beschränken sich auf eine mehr oder weniger 
genaue Beschreibung der HShleniftnme , des dnin antlialtenen TVopfftain« 
schmuckes und anderer Dinge; dann folgen gewöhnlich riniga Speknhtionen 
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über Alter und Katstehung der Ilühlen. Das Ganze gipfelt zumeist in einigen 
Bemerkungen über das Schaurigschöne der Grottenwelt oder über die Pracht 
der Stalaktiten. 

Da aber der Wissenschaft mit derartigen Darstellungen nur wenig gedient 
ist, so möchte von Knebel mit seinem auf wissenschaftlicher Grundlage auf* 
gebauten Werk nicht nur den Laien für dieses fesselnde Gebiet der geo- 
graphischen Geologie gewinnen und ihn, soweit es in seinen Kräften steht, zu 
gewissenhaften Beobachtungen veranlassen und seinen Blick schärfen, sondern- 





auch dem Fachmann Anregung und vor allem Gelegenheit zum Meinungs- 
austausch geben. Sind doch die meisten Fragen der Höhlenkunde nur wenig 
erörtert und selbst da, wo dies stattgefunden h>it, fehlte eben oftmals die zur 
EntwickeluDg eines jeden Wissenschaftszweiges so wichtige Diskussion. 

Der Verfasser erschien um so eher geeignet, dieses zwar schwierige, aber 
auch lohnende Beginnen in die Hand zu nehmen, als er sich während einer 
Reihe von Jahren mit dem Wesen des Höhlenbildung befaßt hat; in den 
Höhlengebieten Süddeutschlands, dem fränkischen und schwäbischen Jura, im 
Rheinlande und im österreichischen Karst konnte er seine Studien fortsetzen. 
Und so hat sich denn bei seinen kritischen Untersuchungen manches ergeben, 
was bisher wenig oder gar nicht berücksichtigt wurde. 
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Sammlung naturwissensclialtlictier 
Mi mathemaüsGbef Mona^apbiea. 



XVI. Heft. 

Dio Eisxeit von Dr. F. E. Uemitz, o. T Professor au 
der Universität Rostock. Mit 25 Abbildungen im 
Text, 8 farbigen Tafeln und einer Tabelle. Preis 
geh. M. 7.^, geb. in Lawd. M. 7.80. 



Urteil der Presse. 



Qlobns: Der Verfassfr mtwirft zunächst in kurzen Zügen ein Ril>^ drr 
diluvialen Vercisuag, der Eiszeit und der durch sie erzeugten Gebilde (S. 1 
bis 24). Daratif folgt ab Hauptteil die Bescbreibung der Verglettditruiig 
Buropas (bis S. 161). Der Vwfaner hat dabei mit groUer Gewissenhaftigkeit 
das gesamte Material snsammengetragen und in auftgeaeichoeter priisiser 
Fassung dargelegt. 

Von hervorragendem Interesse ist die alterdiiige knappe Dantellnng des 

nordeuropäischen Gia^ia!. la^ mich -chon in fräbereo, sum Teil umfang- 
reicheren Arbeiten vom Verfasser behandelt wurde. 

Geinttz vertritt die Ansiebt von der Einheitlichkeit der Eiszeit, eine 
Auffassung, die zwar der Lehrmeinang von verschiedenen Kälteperioden wider- 
spricht, die ß>>or in aiipge7PichnC'tci- Weise vertreten nti l begründet wird. Von 
weiterem Interesse sind die verschiedenen Deutungen diluvialer l'rofile mit 
wcchsellapremden glazialen und flnvioglazialen Gebilden, dle^ wie einleitend 
gezeigt ^virll, Iii eilt Zeugnisse verschieiiener Vereisungen abwerfen. 

liemericenswerterweise ist vom \'crt;iss(>r auch eingehend der Vergletsohc- 
rungsspuren in den deutschen Mittelgebii ^cu gedacht. Er hätte vielleicht den 
jq-i bicitiatischen Charakter vieler dieser Gebilde etwas mehr betonen können} 
vielfach geht Verfasser über ganz bestimmte Gegenbeweis« zur Tagesordnung 
über (z. B. im Kies von ^'ördlingeu). 

Sdiließlich wird auch noch da« außereuropSische Glazial gewürdigt, was 
aber bei dem dürtligen vorliegenden Material naturgemliß nur in knappem 
Umfange (S. 191 — 198) geschehen konnte. 

Das gesamte Heft der „Wissenschaft" bildet ein geradezu vortreö'liches 
Nachschlagewerk; wir wünschten nur, daß es in einer eventuellen 2. Auflage 
mit alphabetischem Inhaltsverzeichnis erscheinen möge. Allerdings ist da-^ dem 
Werke vorangestellte sachlicbe Inhaltsverzeichnis sehr überMubtlich augelegt. 
Vielleicht Helh» ^eh dann andi ein znsammenfassendes Kapitel angliedero, das 
hier dem Leser ü^hlen dürfte. Indessen ist wohl zu beachten, daß be! BebaDd- 
Inn? eines jeden einzelnen Gebietes auf alle Fragen bereits e!nc:e;:an;;cn ist, so 
daü ein solches Kapitel vielleicht zu viel Wiederholungen bringen möchte. 
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Natur und Kultur: Du- Verlasser maclit den Versuch, die Kiszeit 
uad ihre Erächeiuuugeii utiii Bildungen im ZusauuiKuhang darzustellen, gibt 
eine Dantellnog der yerschiedenen HypotheBen zur ErklSrung der Eiszei», 
wobei er für die Finht-itlichkeit des Phänomens eintritt, der Tier- und Pflanzen- 
welt denelbea und nimmt auch eingehend Rücksicht auf die Funde, die über 
du erste Auftreten des Hensehen Aufsi^luß geben. Weiter beschreibt er die 
Bildungen, die im wesentlichen Produkte des Eises und seiner Schmelzwasser 
sind, wie der Geschiebemeri^cl , die Ablagerung der Grund- und Kndmoriini'n 
und untersucht die Einwirkungen des Eises auf den Untergrund durch öchram- 
mnng, RnndhSckerUldung, Gletschererosion usw. und die Schöpfung der Boden» 
fornien durch MoräncnbiMunjrm. Der Hnuptteil des Buches betrachtet die 
einzelnen Vereisungsgebietc. Besonders ausführlich wird die Glazialablageruug 
und ihr Yorkommen in Skandinavien, Finnland, RuAland, Dänemark, Holland 
' und Norddeutschland nach eigenen Forschungen behandelt, aber auch die Bil- 
dungen Großbritanniens und der Alpen finden exakteste Darstellung nach dtn 
Arbeiten Geikies, Fencks und Brückners. Weilethin schildert Geiuitz 
die Schotter- und Kalktuff*, Löfl- und Höhlenbildungen zwischen alpiner und 
nordischer Verjletschrrune sowie die Spuren im Sidiwarzwald , d* n Vo^psrn 
und anderen deutschen Mittelgebirgen. Darauf wendet er sich dem übrigen 
Europa, Nordamerika und den PoTarlandem au, um zum SehluJI auch noch 
kurz die Spuren der Eiszeit auf den übrigen Kontinenten zu besprechen. Den 
Text fTi^änzen gute, zum Teil zweifarbig ausgeführte Karten und scböiie Ab- 
bildungen, worunter sich sehr charakteristische Laudscbaitsformen als Voll- 
bilder befinden. Das Buch rerdlent weiteste Verbreitung. 

ZeitBOlirift für Sohulgeographie: Der bekannte Mecklenburger 

Forscher auf dem Gebiete der Glazialgeologie hat hin ein Kompendium seines 
Forschungsgebietes gegeben, wie es knapper und zutreffender kaum gegeben 
werden konnte. Der Text ist eng zusammengedrängt, nicht gerade leicht zu 
lesen, erteilt aber dafnr über alles, was mit der Eiszeit irgendwie in Bezieliung 
steht, genaue und 7:nverläs^-il;e Auskunft. Mag man sich Whcr die Moorfrage 
mit Bezug auf Klimaschwankungen oder über die Niveauschwaukungen des 
Baltikums orientieren wollen, alle diese Erscheinungen charakterisiert Geinitz 
in kurzen treffenden Worten. Das fehlende Register wird durch das eingehende 
Inhaltsverzeichnis genügend ersetzt, so daß sich das Werk auch zum >iach- 
schlagen sehr eignet. 

Nach einer Betrachtung des Quartärs und seiner Eiszeit im allgemeinen^ 
wo die Theorien über die Ursache un 1 l;= l'enchnungen threi* Datier mit- 
geteilt werden, beginnt die eingehende i3e^p^echuug des uordeuropäischeii 
Glaziale, die bis zu den postglazialen Kiveauschwanknngen herabgeitihrt wird. 
Geinitz ist bekanntlich Vorkämpfer des Monoglazialismus und gibt seiner An» 
schauung von der Einheitlichkeit der Eiszeit auch hier kräftigen Ausdruck, 
ohne sie aber einseitig zu rerfcchten. Durch den Vergleich gewisser euro- 
pSischer Vorkommnisse mit dem nordamerikanischen driptlessarea gewinnt seine 
Ansicht an Walirschoinliehkeit. Im zweiten Abschnitt wird das Glazialphänomen 
der Alpen einer Betrachtung unterzogen, ihm folgen in ahnlicher Behandlung 
das Gebiet zwischen alpiner und nordischer Vergletschernng, die Eiszeitgtetscher 
im übrigen Europa, die Eiszeit Nordamerikas, die Polarlinder und die Eiszeit 
auf den übrigen Kontinenten. 

So haben wir zum erstenmal eine Behandlung des GlazialphSnomens der 
ganzen Erde vor uns und mancher interessante Vergleich ergibt sich aus dieser 
Zns;immpnstplhinc:, die für Geographen von besonderem Wert ist. Daß das leitlit h 
und illustrativ schön ausgestattete Bucli weite Verbreitung finden wird, ist nicht 
zu bezweiieltt, und Ref« kann es zu Orientierung und Studium bestens empfehlen. 
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SammlDDg Daturwissenschaftlictier 
üDd malliematisclier Monographien. 



XVII. Heft. 

Die Anwendung der Inierferenxen In 
der Spektroskopie und Metrologie 

von Dr. E. Cielircke, Privatdozent a. d. Universität Berlin, 
technischer Hilfsarbeiter an der ijhysik.-techu. Reichsanstalt. 
Mit 73 Abbildungen. Preis geh. M. 5.50, geb. in Lnwd. M. 6.20. 



Besprechungen. 



Zentralzeitung für Optik und Mechanik: Das vorliegende Buch 
ist das 17. Heft der in dem bekannten Verlage erscheinenden , Sammlung natur- 
wissenschaftlicher und mathematischer Monographien**. 

In der Lehre vom Licht beanspruchen die Interferenzerscheinungen von 

jeher schon ein eigenes Feld, 
dessen Bearbeitung alle Forscher 
und Lehrer der Optik sich in 
hohem Maße angelegen sein ließen. 
Schon Grimaldi (1665) kannte 
die Erscheinungen, welche später 
Gering mit der Benennung Inter- 
ferenz des Lichtes in der Optik 
einen besonderen Platz anwies. 

Seither wurde die Theorie der 
Interferenzerscheinungen von zahl- 
reichen Gelehrten mit mehr o^er 
weniger Glück ausgebaut, ist aber 
heute auf einen Standpunkt an- 
gelangt, welcher die Forschung 
als abgeschlossen und die Gesetze 
darüber als feststehend betrachten 
läßt. 

Im vorliegenden Werke hat es 
der Verfasser verstanden , die 
Theorie und die Anwendung der 
Interferenzerscheinungen, auf 
streng wissenschaftlicher Basis, trotzdem aber in anschaulicher und nohl all- 
■gemein verständlicher Weise zur Darstellung zu bringen. 

Zahlreiche Abbildungen unterstützen das Verständnis. Das Bach wird so- 
wohl dem Forscher wie auch dem Studierenden durch seine gedrängte Über- 
sicht über einen wichtigen und interessanten Teil der Physik gute Dienste leisten. 
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NaturwissensohaftUche Bundschau: Ihre ersten, lundamenUlea 
Erfabrun^ifen verdankt dte iltere tpektrotkoplsch« PonebuBf; nahe aosachtiefllieh 

ihrem wichtii;cn und bewälirlcn Hilfsmittel, dem Prisma. So wesentli Vi :\he.Y 
auch seine Verwendung für die gesamte Kenntnis auf diesem Gebiet« war, >o 
Tmagte es doch bald in vielen Fällen, wo die mit seiner Hilfe gewonnenen 
Resultate m neuen Fragen anregten, die dai Bedürfnis nach subtileren experi* 
mentcüen Uiitersuchunpen weckten. Da waren es die auf die lange I rkruinten 
Erscheinungen der Interferenz gegrändeten Methoden, welche in neuerer Zeit 
In ihren ▼erschiedencn Hedifikationen der Spektroekople dne anft hSchite ge> 
steigerte Genauit^keit der Beobachturiii; erLrachten und damit erst die Beatttp 
wortung einer groUen Zahl der wichtigsten Probleme ermöglichten. 

Der Verf., welcher selbst tätigen Anteil an dem Ausbau des in Rede 
stehenden Gebietes genommen hat, versucht in vorliegendem Hefle die gnSe 
Mannigfaltigkeit von Methoden und Versuclien, welche auf dem Interferenz- 
prinzip aufgebaut worden, übersichtlich darzustellen und an mehreren beispieleu 
die gnie Bedentang dieser Methoden Ar den Bntwickelung&gang der spektro» 




skopischen Erkenntnis zu zeigen. Die klaren und trotz elementarer Behandlung 
streng wissenschaftlichen Darlegungen müssen ihrer VoIUtändigkeit halber das 
Interesse des Fachmannes nicht weniger herausfordern wie düjenige des dem 
Gebiete weniger nuhestehenden Lesers, der, durch die elementare Beschreibung 
der Vorgänge der Wellenbewegung und der einfacheren Erscheinungen der 
Interferenz Torbereiteti anch den lehwierigeren ProMemen dürfte folgen kennen, 
wenn er vielleicht von den vielfadk eingeitrenten, dem Mathematiker jedenfall» 
willkommenen mathematischen Deduktionen absieht and »ich die Darlegaqgen 
an den dcutlicheu Figuren veranschaulicht. 

Von dem in fünf Teile gegliederten Inhalt hervorgehoben die Besprechung 
der Fresnel schon Interferenzversuche, der Newtonschen Farbenringe und ihrer 
Modifikation durch Fizeau, des luterl'erometers von Mi chelson, der Interferenz' 
erseheinangen in planparallelen und kellfönnigen Platten nnd dei Interferens> 
Spektroskops von Lummer und Gehrcke, schließlich des Gittere und Stufen- 
pitter:^. Der vierte Teil zeigt die Verwendunc: der Interferenzapparate. Der 
tüufte Teil bespricht einige Anwendungen der Interferenzen zu physikaliächeu 
Heeanngen. Der Anhang enthält ein Llteratnrvencicbnla. 
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DIE WISSENSCHAFT 

Sammlung naturwissenschaftlicher Irrj 
und mathematischer Monographien J 



XVIII. Httfti 

Kinematik organischer Geienife vou Prof. Dr. 

Otto Fischer in Leipzig. Mit 77 Abbildungen. Preis 
geheftet Mark 8. — , gebunden in Leinwand Mark 9. — , 



XIX. H«fti 

Franx Naumann und sein Wiriren ais For^ 
seiner und Leitrer von Dr. A. VVangerin, Pruf^s^or 
an der Universität Halle a. S. Mit einer Textügur und 
einem Bildnis Neumanns in Heliogravüre. Preis geheftet 
Mark 5.50, gebunden in Leinwand Mark 6.20. « « « • • 



XX, H«ffti 

Die Zusiandsgleicitung der Gase u, Fiiissig^ 
ifeiien und die KonUnuiiätstiteorie von Pro- 
fessor Dr. J. P. Kuenen in Leiden. Mit 9 Abbildungen. 
(Unter der Presse.) ««««««««««««««i««« 



XXI. Heft: 

Radioaittive Umwandiungen von E. Kutliertorü, 
Professor der Physik an der Mc Gill Universität in Montreal. 
Ubersetzt von M. Le vin. Mit 53 Abbild. (Unter der Presse.) 

W^eitei e Helte beliiiden sicli in Vorbereitung". =5 
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